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Abstract of DEI 981 9752 

The invention relates to a composition which contains (a) between 1 and 99 weight % of a pigment (I) with 
a primary particle size of 5 nm to 100 mu m, which is a solid la or a compound lb acting as cathode 
material in electrochemical cells or a compound Ic acting as anode material in electrochemical cells or a 
mixture of the solid la with the compound lb or Ic; (b) between 1 and 99 weight % of a polymer material 
(II) which contains: (Ma) between 1 and 100 weight % of a polymer or copolymer (Ma) which has reactive 
groups (RG) in a terminal or lateral position or at the chain, which can give rise to thermal and/or UV 
radiation-induced cross-linking reactions, and (Mb) between 0 and 99 weight % of at least one polymer or 
copolymer (lib) which has no reactive groups (RG). 
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@ Fur eiektrochemische Zellen geeignete Zusammensetzungen 

@ Zusammensetzung enthaltend: 

(a) 1 bis 99 Gew.-% eines Pigments (1) mit einer Primarp- 
artikelgroSe von 5 nm bis 100 pm, das ein Feststoff la 
Oder eine als Kathodenmaterial in elektrochemischen Zel- 
len wirkende Verbindung Iboder eine als Anodenmaterial 
in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ic oder 
ein Gemisch des Feststoffs la mit der Verbindung lb oder 
der Verbindung Ic ist, 

(b) 1 bis 99 Gew,-% eines polymeren Materials (11), das 

umfaSt: 

(lla) 1 bis 100 Gew.-% eines Polymers oder Copolymers 
(lla), das ketten-, end- und/oder seitenstandig Reaktiv- 
gruppen (RG) aufweist, die thermisch und/oder unter UV- 
Strahlung zu Vemetzungsreaktionen fahig sind, und 
nib) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polymers oder Co- 
polymers (lib), dasfrei ist von Reaktivgruppen (RG). 
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^ DE 198 19 752 A 1 ^ 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft Zusammensetzungen, die u. a. fiir elektrochcmische Zellen mit Lithiumionen-bal- 
tigen Elektrolyten geeignet sind; deren Verwendung z. B. in bzw. als Festelektrolyten, Separatoren und Elektroden; Fest- 
S elektrolyte, Separatoren, Elektroden, Sensoren, elektrochrome Fenster, Displays, Kondensatoren und ionenleitende Fo- 
Lien, die eine solcbe Zusanunensetzung enthalten, sowie elektiochemische Zellen mit solchen Festelektrolyten, Separa- 
toren und/oder Elektroden. 

Elektrochemische, insbesondere wiederaufladbare Zellen sind allgemein bekannt, bei spiels weise aus "Ullmann's En- 
cyclopedia of Industrial Chemistry", 5. Ed., Vol A3, VCH Verlagsgesellschaft mbH, Weinheim, 1985, Seite 343-397. 
10 Unt^ diesen 2^11en nehmen die lithiumbatterien und die lithiumionenbatterien insbesondere als Sekundarzellen auf- 
grund ihrer hohen spezifischen EDCfgiespcicherdichtc eine besondere Stellung ein. 

Solche Zellen enthalten in der Kathode, wie u. a. in obigem Zitat aus "Ullmann" beschrieben, lithiierte Mangan-, Co- 
balt-, Vanadium- oder Nickel-Mischoxide, wie sie im stochiometrisch dnfachsten Fall als LiMn204, IiCo02» LiV20s 
Oder liNiOa beschrieben werden kdnnen. 
IS Mit Verbindungen, die lithiumionen in ihr Gitter einbauen konnen, wie z. B. Grapfait, icagiercn dicse Miscboxide re- 
versibel unter Ausbau der Lithiumionen aus dem Kristallgitter, wobei in diesem die Metaliionen wie Mangan-, Cobalt- 
oder Nickelionen oxidiert werden. Diese Reaktion laBt sich in einer elektrochemischen Zelle zur Stromspeicherung nut- 
zen, indem man die Lithiumionen aufnehmende Verbindung, also das Anodenmaterial, und das lithiumaltige Mischoxid, 
also das Kathodenmaterial, durch einen Elektrolyten trennt, durch welchen die Lithiumionen aus dem Mischoxid in das 
20 Anodenmaterial wandem (Ladevorgang). 

Die zur reversiblen Speicherung von Lithiumionen geeigneten \^rbindungen werden dabei ublicherweise auf Ableit- 
elektronen miltels eines Bindemittels fixiert. 

Bei der Aufladung der Zelle flieBen Elektronen durch eine auBere Spannungsquelle und Lithiumkationen durch den 
Elektrolyten zum Anodenmaterial. Bei der Nutzung der Zelle flieBen die Lithiumkationen durch den Elektrolyten, die 
25 Elektronen hingegen durch einen Nutzwiderstand vom Anodenmaterial zum Kathodenmaterial. 

Zur Vermeidung eines Kurzschlusses innerhalb der elektrochemischen Zelle befindet sich zwischen den beiden Elek- 
troden eine elektrisch isolierende, fiir Lithiumkationen aber durchgangige Schicht Dies kann ein sogenannter Festelek- 
trolyt Oder ein gewohnlicher Separator sein. 

Festelektrolyte und Separatoren bestehen bekanntermaBen aus einem TYagermaterial, in das eine dissoziierbare, Lithi- 
30 umkationen enthaltende Verbindung zur Erhohung der Lithiumionenleitfahigkeit und ublicherweise weitere Zusatzstoflfe 
wie Losungsmittel inkorporiert werden. 

Als Tragermaterial schlagt z. B. die US-A 5296318 und die US-A 5429891 ein Copolymerisat aus Vmyiidenfluorid 
und Hexailuorpropen vol Die Verwendung derartiger, hochresistenter (Co)polymere ist jedocb mit einer Reihe von 
Nachteilen behaftet. 

35 Derartige Polymere sind nicht nur teuer, sondem lassen sich auch nur schlecht in Losung bringen. Femer erhohen sie 
aufgrund ihrer veigleichsweise geringen Lithiumkationen-Leitfahigkeit den Widerstand der Zelle, so daS man bereits bei 
d^ Herstellung der isolierenden Schicht den Elektrolyten, der ublicherweise aus einer Lithiumkationen enthaltendcn 
Verbindung, wie LiPFg, LiAsFe oder LiSbFg und einem organischen Losungsmittel wie Ethylencarbonat oder IVopylen- 
carbonat besteht, zuzugeben hat (US-A 5296318, US-A 5429891). AuBerdem lassen sich derartige Polymere nur mit 

40 z. B. hohen Anteilen von Weichmachem, z. B. Di-n-butylphthalat, und von pyrogenen Kieselsauren verarbeiten, die zu- 
gesetzt werden, um einerseits eine ausreichende V^iilmung und Kohasion der Elektrolytschicht und die ^rklebbarkeit 
mit den Elektrodenschichten und andererseits eine ausreichende Leitfahigkeit und Permeabilitat fur lithiumkationen zu 
gewahrieisten. Der Weichmacher muB dann vor Inbetriebnahme der Batterien durch einen im technischen MaBstab uber- 
aus schwierigen und teuren Exu^tionsschritt quantitativ aus dem Schichtverbimd von Anode, Festelektrolyt- oder Se- 

45 paratorschicht und Kathodenschicht entfemt werden. 

Die WO 97/37397 betrifft u. a. eine Nfischung la, enthaltend ein Gemisch Ua, bestehend aus 



a) 1 bis 95 Gew.-% eines Feststoffs in, vorzugsweise eines basischen Feststoffs m mit einer PrimarpartikelgroBe 

von 5 nm bis 20 |im und 
50 b) 5 bis 99 Gew.-% einer polymeren Masse TV, erhaltlich durch Polyinerisation von 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf die Masse IV eines Kondensationsprodukls V aus 

a) mindestens einer Verbindung VI, die in der Lage ist mit einer Carbonsaure oder einer Sulfons^ure oder 
einem Dcrivat oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren, und 

b) mindestens 1 Mol pro Mol der Verbindung VI einer Carbonsaure oder Sulfonsaure Vn, die mindestens 
55 eine radikalisch polymerisierbare fimktionelle Gruppe aufweisl, oder eines Derivats davon oder eines Ge- 

mischs aus zwei oder mehr davon 
und 

b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf die Masse IV einer weiteren Verbindung Vm mit einem mittleren Moleku- 
largewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5000 mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette, 

60 

wobei der Gewichtsanteil des Gemisches Ila an der Mischung la 1 bis 100 Gew*-% betragt 

Obwohl die dort beschriebenen Systeme bereits hervorragende Eigenschaften, insbesondere bei ^rwendung in elek- 
trochemischen Zellen, wie z. B. hervorragende KurzschluBfestigkeit, hohe mechanische Stabilit&t sowie gute \^rarbeit- 
barkeit aufweisen, ist es bei Verwendung dieser Systeme mcist notwendig, die eigentliche Folienherstellung bzw. den 
65 Photovemetzungsschritt bd der Herstellung von z. B. GieBfolien unter Inertgasbedingungen durchzufuhren. 

DemgemaB lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, ein weiter verbessertes System fur die \ferwendung 
in elektrochemischen Zellen bereitzustellen. Insbesondere lag der vorliegenden Erfindung die Aufgabe zugrunde, dne 
Zusammensetzung bereitzustellen, die besser, d. h. unter Vermeidung von Inertgasbedingungen vcrarbcitet werden kann. 
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Somit betrifft die vorliegende Erfindung eine Zusammensetzung enthaltend: 

(a) 1 bis 99 Gew,-% eincs Pigments (I) mit einer PrimarpartikelgroBe von 5 nm bis 100 pm, das ein Feststoff la 
Oder einer als Kathodenmaterial in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung lb oder eine als Anodenmaterial 

in elektrochemische Zellen wirkende Verbindung Ic oder ein Gemisch des Feslstofifs la mit der Verbindung lb oder 5 
der Verbindung Ic ist, 

(b) 1 bis 99 Gew.-% eines polymcren Materials (II), das umfaBt: 

(Ha) 1 bis 100 Gew.-% eines Polymers oder Copolymers (Ila), das ketten-, end- und/oder seitenstandig Reak- 
tivgruppen (RG) aufweist, die thermisch und/oder unter UV-Strahlung zu Vernelzungsreaktionen fahig sind, 
und 10 
(lib) 0 bis 99 Gew.-% mindcstens eincs Polymers oder Copolymers (lib), das ftei ist von Reaktivgruppen RG. 



Insbesondere ist diese Zusammensetzung durch das neuratiges Vemetzersystem (Polymer Ila) gekennzeichnet. 

Das Pigment I kann ein Feststoff la sein, der ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus einem anoiganischen 
Feststoff, vorzugswdse einem anoiganischen basischen Feststoff, ausgewahlt aus der Gruppe bcstchcnd aus Oxidcn, is 
Mischoxiden, Caibonaten, Silicaten, Sulfaten, Phosphaten, Amiden, Imiden, Nitriden und Carbiden der Elemente der I., 
n., in. oder IV. Hauptgruppe oder der IV. Nebengruppe des Periodensystems; einem Polymer, ausgewahlt aus der 
Gruppe bestehend aus Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfiuorid, Polyamiden, 
Polyimiden; einer FeststofFdispersion enthaltend ein derartiges Polymer, Glasmehl, Nanoglaspartikel, wic z. B. Mono- 
sper^ (Fa. Merck), Mikroglaspartikel, wie z. B, Spheriglas® (Fa, Potters-Ballotini), Nanowhisker und einem Gemisch 20 
aus zwei oder mehr davon, wobei eine Zusammensetzimg erhalten wird, die als Festelektrolyt und/oder Separator ver- 
wendet werden kann. 

Beispielhaft zu nennen sind insbesondere: Oxide, wie z. B, Siliciumdioxid, Aluminiumoxid, Magnesiumoxid oder Ti- 
tandioxid, Mischoxide, beispielsweise der Elemente Silicium, Calcium, Aluminium, Magnesium, Titan; Silicate, wie 
z. B. Leiter-, Kelten-, Schicht- und Geriistsilicate, wie z. B. Talk, Pyrophyllit, Muskovit, Phlogopit, Amphibole, Nesoci- 25 
licate. Pyroxene, Sorosilicate, Zeolithe, Feldspate, Wollastonit, insbesondere hydrophobierter Wollastonit, Glimmer, 
Phyllosilicate; Sulfate, wie z, B. Alkali- und Erdalkalimetallsulfate; Carbonate, beispielsweise Alkali- und Erdalkalime- 
lallcarbonate, wie z. B. Calcium-, Magnesium oder Bariumcarbonat oder Lithium-, Kalium oder Natriumcarbonat; Phos- 
phate, beispielsweise Apatite; Amide; Imide; Nitride; Carbide; Polymere, wie z. B. Polyediylen, Polypropylen, Polysty- 
rol, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfiuorid, Polyamide, Polyimide, oder andere Tliermoplasten, Duromeren oder 30 
Mikrogele, vemetzte Polymerpartikel, wie z. B. Agfaperl®, Feststoffdispersionen, insbesondere solche, die die oben ge- 
nannten Polymere enthalten, sowie Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Feststofie. 

Weiterfain konnen als inerter Feststoff la erfindungsgemaB anorganische U-Ionen leitende Feststoffe, vorzugsweise 
ein anorganischer basischer Li-Ionen leitenden Feststoff eingesetzt wca-dcn. 

Dabei sind zu nennen: Lithiumborate, wie z. B. Li4B60u • XH2O, Li3(B02)3, Li2B407 • XH2O, LiB02, wobei x eine 35 
Zahi von 0 bis 20 sein kann; Lithium-AIuminate, wie z. B. Li20 * AI2O3 - H2O, Li2Al204, LiA102; Lithium- Aluminosi- 
licate, wie z. B. Lithium enthaltende Zeolithe, FeldspSte, Feldspatvertreter, Phyllo- und Inosilicate, und insbesondere Li- 
AlSi206 (Spodumen), LiAlSi40io (P^tullit), IiAlSi04 (Eukryptit), Glunmer, wie z. B. K[Li^l]3[AlSi]40io(F-OH)2, 
K[Li,Al^e]3[AlSi]40io(F-OH)2; Lithium-Zeolithe, insbesondere solche in Faser-, BlaU-, oder Wiirfel-Form, insbeson- 
dere solche mit der allgemeinen Formel Li2AcO • AI2O3 • xSiQz - yH2Q wobei z der Wertigkeit entspricht, x 1,8 bis ca. 12 40 
und y 0 bis ca. 8 ist; Lithium-Caifoide, wie z. B. Li2C2, Li4C; lisN; Lithium-Oxide und -Mischoxide, wie z. B. LiA102, 
Li2Mn03, Li20, Li202, Li2Mn04, Li2ri03; Li2NH; LiNH2; lithiumphosphate, wie z. B. LisQ*, UPOj, LiAlFP04 li- 
A1(0H)P04, LiFeP04, LiMnP04; Li2C()3; Lithium-Silicate in Leiter-, Ketten-, Schicht-, und Geriist-Form, wie z. B. 
Li^iC^, U2Si04 und Li6Si2; Lithium-Sulfate, wie z. B. Li2S04, LiHS04, LiKS04; sowie die als Verbindung lb genann- 
ten Li- Verbindungen, wobei bei deien Verwendung als Feststoff la die Anwesenheit von Leitrufi ausgeschlossen ist; so- 45 
wie Gemische aus zwei oder mehr der oben genannten Li-Ionen leitenden Feststoffe. 

Bevorzugt werden als Feststoffe la hydrophobierte Feststoffe la, weiter bevorzugt hydrophobierte Verbindungen der 
oben genannten Art verwendeL 

Besonders geeignet sind dabei basische Feststoffe. Unter basischen Feststoffen soUen dabei solche verstanden werden, 
deren Gemisch mit einem flussigen, Wasser enthaltenden Verdunnungsmittel, das selber einen pH-Wert von hochstens 7 50 
aufweist, einen hoheren pH-Wert als dieses Verdunnungsmittel aufweist. 

Die Feststoffe sollten vorteilhaft in der als Elektrolyt verwendeten Fliissigkeit weitestgehend unloslich sowie in dem 
Batteriemedium elektrochemisch inert sein. 

Femer betrifft sie eine Zusammensetzung, in der das Kgment i eine als Kathodenmaterial in elektrochemischen ZeUen 
wirkende Verbindung lb ist, die ausgewahlt wird aus der Gruppe bestehend aus LiCo02, LiNi02, LiNixC0y02, LiNi^. 55 
C0yAlz02, mit 0 < X, y, z < 1, U^Mn02 (0 < x < 1), Li:,Mn204 (0 < x < 2), LijUoOi (0 < x < 2), Li^^MnOs (0 < x < 
1), Li^Mn02 (0 < X < 2), Li^^MnzOA (0 < x < 2), LixV204 (0 < x < 2.5), LixV203 (0 < x < 3.5), LixV02 (0 < x < 1), 
LixW02 (0 < X < 1), LixWOs (0 < x < 1), LiiTi02 (0 < x < 1), Lixri204 (0 < x < 2), LixRu02 (0 < x < 1), LixFe203 (0 
< x < 2), LixFe304 (0 < x < 2), LixCr203 (0 < x < 3), U^CtzOa (0 < x < 3.8), Li, V3S5 (0 < x < 1.8), LixTa2S2 (0 < x < 
1), LiiFeS (0 < X < 1), LixFeS2 (0 < x < 1), Li^NbSj (0 < x < 2.4), LixMoS2 (0 < x < 3), UjJlSi (0 < x < 2), Li^ZrSi 60 
(0 < X < 2), LixNbSez (0 < x < 3), UjVSci (0 < x < 1), LixNiPS2 (0 < x < 1,5), LixFePS2 (0 < x < 1.5), LiNi^BuxOz 
(0 < X < 1), LiNixAli_x()2 (0 < X < 1), LiNixMgi,x02 (0 < x < 1), LiNixCoi_xV04 (1 > x > 0), LiNixC0yMnz02 (x + y + 
z= l),LiFe02,LiCrTi04,LiaMbLc0d(l,15 ^ a>0; 1,3 ^ b + c ^ 0,8; 2,5 > d ^ l,7;M = Ni,Co,Mn;L = Ti,Mn,Cu, 
Zn, Erdalkalimctalle), LiCuY^UY"^Mn(2_(x+y))04 (2 > x + y < 0), LiCiTi04, LiGaxMn2-x04 (0,1 ^ x ^ 0), Polycar- 
bonsulfide der allgemeinen Struktun -[C(Sx)]i|-, V2OS, einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, und einem Gemisch 6S 
der Verbindung lb mit dem Feststoff la, und die Zusammensetzung zusatzlich 0,1 bis 20 Gew.'%, bezogen auf die Ge- 
samtmenge der Komponenten I und II, LeitruB enthalt, wobei eine Zusammensetzung erhalten wird, die insbesondere als 
Kathode verwendet werden kann. 
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Dariiber hinaus betrifFt sie eine Zusammensetzung, wobei das Pigment I eine als Anodenmaterial in elektrochemi- 
schen Zellen wirkende Verbindung Ic ist, die ausgewahlt wird aus der Gnippe bestehend aus Lithium, einer Lithium ent- 
haltenden Mctallegierung, micronisiertem KohlcnstoffruB, naturlichcm und synthetischem Graphit, synthetisch graphi- 
tiertem Kohlestaub, einer Kohlefaser, Titanoxid, Zinkoxid, Zinnoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid, Titancarbonal, Mo- 
5 lybdancarbonat, Zinkcarbonat, Li^MySiOx (1 > x > 0,1 > y > 0, z > 0), Sn2BP04, konjungierten Polymeren wie z. B. 
Polypyrrole, Polyaniline, Polyacetylene, Polyphenylene, Lithiummetaliverbindungen LixM, wie z. B. solche mit M = Sn, 
Bi, Sb, Zn, Cd, Pb und 5 > x > 0 Li-Sn-Cd, CdO, PbO, cinem Gcmisch aus zwei oder mchr davon, und einem Gemisch 
der Verbindung Ic mit dem Feststoff la, und die Zusammensetzung zusalzlich bis zu 20 Gew.-%, bezogen auf die Ge- 
samlmenge der Komponenten I und II, LeitruB enthalt, wobei eine Zusammensetzung erfaaiten wild, die insbesondere als 

10 Ancde verwendet werden kann. 

Bcsonders geeignet sind Pigmente I, die cine PrimarpartikelgroBc von 5 nm bis 20 pm, vorzugsweise 0,01 bis 10 pm 
und insbesondere 0,1 bis 5 fim aufweisen, wobei die angegebenen PartikelgroBen durch Elektronenmikroskopie ermittelt 
werden. Der Schmclzpunkt der Pigmente liegt vorzugsweise uber der fur die elektrochemische Zeiie ublichen Betriebs- 
temperatur, wobei sich Schmelzpunkte von Obcr 120*C, insbesondere von Uber 150**C als besonders gunstig erwiesen ha- 

IS ben. 

Dabei kannen die Pigmente bzgl. ihrer auBeren Form symmetrisch sein, d. h. ein GroBenverhaltnis Hohe : Brei- 
te : Lange (Aspektverhaltnis) von ungefahr 1 aufweisen und als Kugeln, Granalien, annahemd runde Gebilde, aber auch 
in Form von beliebigen Polyedem, wie z. B. als Quader, Tetraeder, Hexaeder, Octaeder oder als Bipyramide vorliegen, 
Oder verzerrt oder asymmetrisch sein, d. h. ein GroBenverhalmis Hohe : Breite : Lange (Aspektverhaltnis) von ungleich 
20 1 aufweisen und z. B. als Nadeln, asymmetrische Tetraeder, asymmetrische Bipyramiden, asymmetrische Hexa- oder 
Octaeder, Plattchen, Scheiben oder als faserformige Gebilde vorliegen. Sofem die Feststoffe als asymmetrische Teilchen 
vorliegen, bezieht sich die oben angegebene Obergrenze fur die PrimarpartikelgroBe auf die jeweils kleinste Achse. 

Die erfindungsgemafie Zusammensetzung umfafit 1 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 25 bis 90 Gew,-%, weiter bevorzugt 
50 bis 85Gew,-%, insbesondere 65 bis 80Gew.-% eines Pigments 1, und 5 bis 99Gew.-%, vorzugsweise 10 bis 
25 75 Gew-%, weiter bevorzugt 15 bis 50 Gew.-%, insbesondere 20 bis 35 des polymeren Bindemittels II. 

Dieses polymere Bindemittel n umfaBt 1 bis 100 Gew.-% mindestens eines Polymers Ila, das ketten-, end- und/oder 
seitenstandig Reaktivgruppen (RG) aufsveist, die thermisch und/oder unter UV-Su^lung zu Vemetzungsreaktionen fa- 
hig sind, und 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polymers oder Copolymers (lib), das frei ist von Reaktivgruppen RG. 

Als Polymere Ha konnen Prinzipiell alle thermisch und/oder unter energiereicher Strahlung, bevorzugt unter UV-Licht 
30 vemetzbaren Polymeren verwendet werden, die ketten-, end- und/oder seitenstandig Reaktivgruppen (RG), vorzugs- 
weise Reaktivgruppen RGa oder RGb oder RGa und RGb aufweisen, uber die, unter Warme- und/oder Strahlungsakd- 
vierung die Polymeren vemelzen konnen. 

Weiter bevorzugt ist das Polymer Ha ein Polymer, das jeweils ketten-, end- und/oder seitenstandig mindestens eine er- 
ste Reaktivgruppc RGa und mindestens eine von RGa verschiedene, mit RGa corcaktive Gruppe RGb aufweist, wobei 
35 im Durchschnitt alter Polymermolekiile mindestes je eine RGa und eine RGb vorhanden ist. 

Weiter kann das Polymer Ha gebildet werden aus einem Gemisch von mehreren Polymeren die von denen ein Tbil nur 
RGa und ein andcicr Teil nur RGb aufweisen. 

Weiter kann das Polymer Ua gebildet werden aus einem Gemisch von mehreren Polymeren die von denen ein Tfeil nur 
RGa und ein anderer Tbil nur RGb aufweisen und weiteren Polymeren die sowohl RGa und RGb aufweisen. 
40 In der Regel wird das Polymer Ila gebildet aus einer einheitlichen Polymerklasse, bevorzugt aus der Klasse der Poly- 
acrylate. £s sind aber auch Blends verschiedener Polymerklassen mdglich. 

Das Poiym^ Ila umfaBt sowohl polymere als auch oligomere Stoffe sowie Mischungen aus polymeren und oligomer 
ren Stoffen. 

Die oligomere und/oder polymere Grundstniktur der Polymeren Ha umfaBt bekannte Polymeren wie sie z. B. aufge- 
45 baut werden durch -C-C-Verkniipfungen, die auch Doppel- und/oder Dreifachbindungen aufweisen konnen, sowie durch 
Ether-, Ester-, Urcthan-, Amid-, Imid-, Imidazol-, Keton-, Sulfid-, Sulfon-, Acctal-, HamstofF-, Carbonat- und Siloxan- 
verkniipfungen. 

Des weiteren kann die oligomere oder polymere Grundstniktur linear; verzweigtketdg, ringf?irmig oder dentrima: auf- 
gebaut sein. 

50 Die erfindungsgemaB verwendeten Polymere Ha konnen erhalten werden durch Polymerisation, Polyaddition oder Po- 
lykondensation von Monomerbausteinen, die neben den Gruppen uber die der Polymeraufbau erfolgt, noch RGa und/ 
Oder RGb aufweisen, so dafi erfindungsgemSB funktionalisierte Polymere Ha schon bei der Pblymerherstellung gebildet 
werden. 

Weiter konnen die erfindungsgemaBen Polymeren Ila erhalten werden durch polymeranaloge Umsetzung von funktio- 
55 nellen Polymeren, mit Verbindungen die RGa und/oder RGb und mindestens eine weitere Gnippe aufweisen, die mit den 
funktionellen Gruppen der oligomeren oder polymeren GrundsUiiktur reagieren konnen. 

Weiter ist es moglich, eine der funktionellen Gruppen RGa und/oder RGb schon bei der Polymerherstellung einzu- 
bauen, und dann die andere RG in das fertige Polymer durch polymeranaloge FunktionaUsierung einzufuhren. 

Gruppen RGa sind Gruppen die Strukturen aufweisen, die unter energiereicher Strahlung, bevorzugt UV-Licht-im 
60 triplettangeregten 2^stand zur WasserstoffabsU:aktion befahigt sind (Uteraturbekannte Fotoinitiatorgruppen vom Norrish 
Il-iyp), Solche Strukturen sind aus der Fotochemie dem Fachmann bekannt. Weiterhin werden hier die entsprechendcn 
Acrylat(derivat)- Verbindungen, die derartige Strukturen aufweisen, aufgelistet. Weitere Details bzgl. dieser Verbindun- 
gen sind der US 5 558 911 zu enmehmen, dercn diesbeztiglicher Inhalt vollumfanglich durch Bezugnahme in den Kon- 
text dieser Anmeldung aufgcnommen wird. Selbstverstfindlich konnen auch andere Monomcrc, Oligomere oder Poly- 
65 mere, die derartige Strukturen RGa aufweisen, erfindungsgemaB eingesetzt werden. 
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t)ber die Mitverwendung solcher RGa-Acrylate ist es z. B. sehr dnfach mogLich, durch Copolymerisation mit weite- 
ren Acrylaten, Acrylatoopolymerisate zu erhalten, die mit RGa in erfindungsgemSBer Weise funktionalisiert sind. 

Weiter konnen Grundpolymerisate mit z. B. Aminognippen, aber ohne Gruppen RGa iiber dne Michael- Addition sol- 
cher RGa-Acrylate leicht mit RGa flinkdonalisiert werden. 

Bevorzugt als RGa sind Benzophenongruppen. Besondcrs hohe UV-Reaktivitat wird bei Polyacrylaten mit Benzophe- 
nonabkdmmlingen eireicht, bei denen die Benzophenongruppe uber eine Spaceignippe an die Polymertiauptkette gebun- 
den ist. Besonders bevorzugte Folyacrylate sind erfaaltlich durch Copolymerisation mit Acrylaten der Formeln 24 bis 26 
und der Formel 34. 

Knc weitere kostengiinstige und bevorzugte Moglichkeit RGa in Polymere einzufuhren ist die Umsetzung von Hy- 
droxybenzophenonen, bevorzugt 4-Hydroxybenzophenon mit den Epoxidgruppen eines Polymers, bevorzugt die Addi- 
tion von 4-Hydroxybenzophenon an Polyacrylate mit Anteilen an Glycidyl-(meth-)acrylat. Eine weitere elegante Me- 
thode ist die Reaktion eines Addukts aus einem Mol Diisocyanat mit einem Mol 4-Hydroxybenzophenon mit einem 
Polymer das freie Hydroxylgruppen aufweist. 

Eine bevorzugte Methode RGa in Polyester einzufuhren besteht in der Mitverwendung von Benzophenoncarbonsau- 
ren bzw. von Benzophenoncarbonsaureanhydriden bei der Polykondensation oder die Umsetzung bzw. Veresterung von 
Polymeren mit Hydroxylgruppen, Epoxidgruppen, Isocyanatgruppen und/oder Aminogruppen mit Benzophenoncarbon- 
sSuren bzw. Benzophenoncarbonsaureanhydiiden. 

Gruppen RGb sind Gruppen, die mit angeregten Norrish II-Fotoinitiator-Gruppen wechselwirken konnen. Als solche 
Wechselwirkungen ist besonders die Wasserstoffubertragung auf die Norrish H-Struktur dem Fachmann bekannt, so daB 
es zur Ausbildung von Radikalen kommt, sowohl beim H-Donor als auch bei der abstrahierenden Norrish Il-Stniktur. 
Ober eine Radikalkombination ist eine direkte Vernetzung der Polymeren moglich. Weiter ist auch der Start einer radi- 
kahsch initiierten Polymerisation von z. B. polymerisierbaren funktionellen Gruppe RGb z. B. Maleinat-, Fumarat-, 
(Meth)acrylai-, Allyl-, Epoxid-, Alkenyl-, Cycloalkenyl-, Vinylether-, Vmylester-, \^ylaryl- und Cinnamatgruppen 
durch die fotochemisch erzeugten Radikale moglich. 

Bevorzugt sind RGb die als H-Donor mit RGa wechselwirken, d. h. doppelbindungsfreie Systeme. Ein systemimma- 
nenter Vorteil ist dabei die geringe Storempfindlichkeit dieser Systeme, well sie eine, im Vergleich zu ungesattigten UV- 
Systemen verringerte ReaktivitMt gegen die weiteren Bestandteile der Gesamtrezeptur aufweisen. Selbstverstandlich ist 
aber die (Mit-)verwendung ungesattigter StofFe deshalb nicht ausgeschlossen und im Einzelfall eine Opdmierungsauf- 
gabe. H-Donor-Gruppen sind dem Fachmann der Fotochemie bekannt. Es sind prinzipieli Gruppen, die V^serstoffe mit 
einer geringen Bindungseneigie aufSveisen, besonders Gruppen mit Wasserstoffatomen einer Bindungseneigie von unter 
397 kJ/mol. 

Angaben zur BindungsenKgie sind Utmturbekannt und z. B. zu entnehmen Morrison, Robert Thornton Organic Che- 
mistry, Tabelle: Homolytic Bond Dissociation Eneigies auf der Innenseite des Umschlags, in Library of Congress Cala- 
loging-in-Publication Data ISBNO205-08453-2, 1987, by Allyn and Bacon, Inc. A Division of Simon & Schuster, 
Newton, Massachuscts, USA. 



DE 198 19 752 A 1 

Beispiele sind Amin-, Furfuryl-, Telrahydrofurfuryl-, Isobomyl-, Isoalkylverbindungen und Verbindungen die Grup- 
pen der folgenden Struktuien aufiveisen: 
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Diese Foimeln sind beispielhaft und nicht einschrankend. 

Bevorzugt sind solche Gruppen die als leicht abstrahierbare H-Atome, H-Atome in a-Stellung zu dn«: Doppelbin- 
45 dung (allylstandige H-Atome) aufweisen. 

Besonders bevorzugt als RGb sind Gruppen 



so 
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1^0-10 



Wege zum Einbau solcher Stnikturcn sind z. B. die Mitverwendung der Ester des (Oligo-)-dihydrodicyclopentadie- 
55 nols. 



60 



RGb2 



65 Technisch aus Maleinsaure und DCPD leicht zugMnglich sind die Maleinat/Fumarathalbester des (01igo-)dihydrodicy- 
clopentadienols. 

Diese Halbester sind in einer glatten Reaktion aus Maleinsaureanhydrid (MSA), Wasser und Dicyclopentadien 
(DCPD) bzw. durch eine direkte Addition von DCJPD an MSA erhSltlich. Weiter ist es moglich, DCPD direkt an andere 
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Sauren und/oder saure Polyester zu addieren. Diese Reaktionen verlaufen aber meist schlechter und bediirfen der Kata- 
lyse z. B, mit BFs-Etherat 



RGb3 



L Jn 



•0-C-C=C-C-OH 
II II 
O O 



n=l-10 



Welter ist es z. B. aus US-A-252,682 bekannt, daB bei der Reaktion von DCPD und MSA Nebenreaktionen gemaS 10 
dem folgenden Formelschema unteigeordnet stattfinden konncn. Diese Nebcnprodukte dienen ebenfalls der Einfuhrung 
von Strukturen gemaB der allgemeinen Formel RGbl. 
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Weiter sind Dihydrodicyclopentadienol und Dihydrodicyclopentadienolacrylat kommerziell verfiigbar und zur Ein- 
fuhrung der besonders bevorzugten RGb)-Struktuien geeignet. 25 



30 
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Hydroxy funktionelle Verbindungen zur Einfuhrung von Gruppen gemafi der allgemeinen Formel RGbl sind Dihydro- 
dicyclopentadienylalkohol und bevorzugt die kostengOnstig unter saurer Katalyse zugSnglichen Addukte aus DCPD an 35 
Glykole gemaB dem untenstehenden Formelschema 



+ HO-R-OH 



HO-R 



40 



RGb6 

Weiter sind als RGb Endomethylentetrahydrophthalsauresurukturen von Interesse, die z. B. allgemein durch Anlage- 45 
rung von CPD an die Maleatgruppen zuganglich sind. 





Von besonderem Interesse ist die Einfuhrung von Endomethylentetrahydrophthalsaurestrukturen durch Anlagerung 
von CPD an die Doppelbindungen ungesattigter Polyester. 



so 
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Weiter von Int^esse ist die Einfuhrung von EndomethylentetrahydrophthalsSure* und IbtrahydrophthalsMurestruktu- GS 
ren iiber die Imide dieser Sauren mit Hydroxyalkylaminen wie sie z. B. aus DE-A-157 00 273 oder DE-A-172 00 323 
bekannt sind. 

Die oligomere und/oder polymers GrundsUiiktur der Polymeren Ila umfafit die bekannten Polymcien wie sic z. B. auf- 
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gebaut werden durch -C-C-Verioiupfungen, die auch Doppel- und/oder Dreifachbindungen aufweisen konnen, sowie 
durch Ether-, Ester-, Urethan-, Amid-, Imid-, Imidazol-, Keton-, Sulfid-, Sulfon-, Acetal-, HamstoflF-, Carbonat- und Si- 
loxanverknupfungen unter der MaBgabe der im vorstehen den naher definierten Funktionalisierungen. 
Bevorzugt werden Polyester, Polyether, Polyurethane und besonders bevorzugt Polyacrylate eingcsetzt. 



Zum Aufbau der Polyesterharze kommen dabei die ublichen und bekannten Carbonsauren mil ^ 2 Caiboxylgruppen 
und/oder deren Anhydride und/oder deren Ester und Hydroxy I verbindungen mit > 2 OH-Gruppen in Frage. Es konnen 
auch monofiinktionelle Veibindungen mitverwenden werden, urn z« B. das Molekulaigewicht der Polykondensate zu re- 
gulieren. 

Als Carbonsaurekomponenten kommen z. B. <x,p-ethylenisch ungesattigte Caibonsauren, wie Maleinsaure, Malein- 
sauieanhydrid, Fumarsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, gesattigte aliphatische Carbonsauren bzw. deren Anhydride, wie 
BemsteinsSure, Adipins^ure, KorksSure, Sebacinsaure, Azelainsaune, natiirliche Fettsauren und polymerisierte natiirli- 
che Fettsauren, wie Leindlfetts^ure, Dimer- und Polymerleinolfettsaure, Rizinusol, Rizinusolfettsaure, gesattigte cycloa- 
liphatische CarironsSuren bzw. deren Anhydride, wie Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Endomethylente- 
trahydrophthalsaure, Norbonendicarbonsaure, aromatische Carbonsauren bzw. deren Anhydride, wie Phthaisaure in ih- 
ren Isomerformen, auch Tri- und Tetracarbonsauren bzw. deren Andydride, wie Trimellithsaure, Pyromellithsaure, mit 
AUylalkohol teilveresterte Polycarbonsauren, z. B. Trimellithsauremonoallylester oder Pyromellithsaurediallylester in 
Frage, wobei Benzophenoncarbonsauren von besonderer Bedeutung sind, weil uber diese Copolymer UV-Licht-anreg- 
bare Strukturen eingebaut werden konnen. 

Als Hydroxylkomponenten konmien z. B. ggf. alkoxylierte, mindestens zweiwertige aliphatische und/oder cycloaJi- 
phatische Alkohole wie Ethylenglykol, Propylenglykol, Polyethylenglykole, Polypropylenglykole, Butandiolisomere, 
Hexandiol, Trimethylolpropan, Pentaerythrit, Neopentylglykol, Cyclohexandimethanol, Bisphenol A, hydriertes Bisphe- 
nol A, OH-polyfunktionelle Polymere, wie hydroxylgruppenmodifizierte Polybutadiene oder hydroxylgruppentragende 
Polyurethanprepolymere, Glycerin, Mono- und Diglyceride von gesattigten und ungesattigten Fettsauren, insbesondere 
Monogiyceride von Leinol oder Sonnenblumenol in Frage. Des weiteren kommen auch ungesattigte Alkohole in Frage, 
wie mit AUylalkohol (teil-)veretherte polyfunktionelle Hydroxylverbindungen, z. B. Trimethylolethanmonoallylether, 
Trimethylolethandiallylether, Trimethylolpropanmonoallylether, Trimethylolpropandiallylether, Pentaeiythritmonoally- 
lether, Pentaerythritdiallylether, Buten-2-diol-l,4 und alkoxyliertes Buten-2-diol-l,4. 

Wenn zur Regulation des Molekulargesichtes monofunktionelle Stoffe eingesetzt werden, sind dies bevorzugt mono- 
funktionelle Alkohole, wie Ethanol, Propanol, Butanol, Hexanol, Decanol, Isodecanol, Cyclohexanol, Benzylalkohol 
Oder AUylalkohol. Unter den Begriff Polyester im Sinne der vorUegenden Erfindung faUen auch Polykondensate, die ne- 
ben den Estergruppen Amid- und/oder Imidgruppen aufweisen, wie sie durch Mitverwendung von Aminoveibindungen 
erhalten werden. Solcherart modifizierte Polyester sind z. B. durch die DE-A-157 00 273 und DE-A-172 00 323 be- 
kannt. Werden dabei Endomethylentetrahydrophthalsaure- und Tetrahydrophthaisaurestrukturen, uber die Imide dieser 
SSuren mit Hydroxyalkylaminen wie sie dort genannt sind, eingefuhrt so sind das RGb im Sinne dieser Erfindung. 

An die Doppelbindungen der verwendeten ungesattigten Polyester kann auch DCPD angclagert warden, wodurch es 
ermoglicht wird, Endomethylentetrahydrophthalsaurestrukturen einzubauen, die RGb im Sinne dieser Erfindung darstel- 
len. Diese Endomelhylertetrahydrophthaisaurestrukturen konnen dabei an den kettenstandigen Doppelbindungen der Po- 
lyester und/oder an terminalen Doppelbindungen, wie sie z. B. Uber Stoffe gemSB der allgemeinen Formel 3 eingefuhrt 
werden, vorhanden sein. Die Doppelbindungen aus den ungesattigten Dicarbonsauien und/oder ungesattigten Diolen 
sind kettenstandige RGb im Sinne der Erfindung. Das Einfuhren der RG kann durch Cokondensation und/oder durch po- 
lymeranaioge Umsetzungen an Polyestem mit funktioneUen Gruppen erfolgen. Beispiele fur Cokondensationen sind die 
Mitverwendung von Trimethylolpropandi- und -monoaUylether, Pentaerythritdi- und -monoaUylether, Buten-2-diol-l,4, 
alkoxyliertes Buten-2-diol-l,4, AUylalkohol und Verbindungen laut Formeln 3, 4, 5, 7, 8. 

Bevorzugt zur Einfuhrung von RGa ist die Cokondensation von Benzophenoncarbonsauren oder deren Anhydriden. 
Weiter bevorzugt ist die Addition der Reaktionsprodukte von Hydroxybenzophenonen mit einem UberschuB an Diiso- 
cyanaten mit hydroxyfunktioneUen Polyestem. 

Auf diese Weise lassen sich auch RGb in hydroxyfunktionelle Polyester einfuhren. Dazu werden zunachst bevorzugt 
Diisocyanate mit Isocyanatgruppen unterschiedUcher Reaktivilat, z. B. Isophorondiisocyanat oder 1,4-Toluylendiisoca- 
nat, mit einer halbaquivalenten Menge von z. B. Hydroxyacrylaten, Hydroxy vinylethem, HydroxyaUylestem, Hydroxy- 
allylethem, Hydroxy-DCPD- Verbindungen laut Formeln AGb4 und AGb6 umgesetzt und diese Umsetzungsprodukte 
dann mit den hydroxyfunktioneUen Polyestem zur Reaktion gebracht. Bei den genannten Reaktionen kdnnen auch 
gleichzeitig hydroxyfunktioneUe Stoffe unterschiedUcher Art eingesetzt werden. 

Poly(meth)acrylatharze, die erfindungsgemaB mit RG funktionaUsiert sind, steUen eine weitere wichtige erfindungs- 
gemaBe Polymerklasse dar und werden durch Copolymerisation von Acrylestem, ggf. mit weiteren copolymerisierbaren 
Verbindungen, erhalten. 

Die erfindungsgemaBen Poly(meth)acrylatharze konnen aber auch in Losungsmitteln heigesteUt werden. Eine weitere 
voiteilhafte Methode zur HersteUung von Poly(meth)acrylaten ist die losungsmittelfreie, radikalische Substanzpolyme- 
risation im geriihrten Reaktor, ggf. unter Druck oder in kontinuierUchen Durchlaufreaktoren bei Temperaturen oberhalb 
der Schmelztemperatur der gebildeten Polymeren. 

Als Komponenten Rum Aufbau von Poly(meth)acrylatharzen sind beispielsweise die bekannten Ester der Acrylsaure 
und Methacrylsgure mit aliphatischen, cycloalipbatischen, araUphatischcn und aromatischen Alkoholen mit 1 bis 40 
Kohlenstofifatomen geeignet, wie z.B. Methyl(meth)acrylat, Ethyl(meth)acrylat, PK)pyl(meth)acrylat, Isopro- 
pyl(meth)acrylat, n-Butyl(meth)acrylat, Isobutyl(meth)acrylat, tert.-Butyl(meth)acrylat, Amyl(meth)acrylat, Isoa- 
myl(meth)acrylat, Hexyl(meth)acrylat, 2-Ethylhexyl(meth)acrylat, Decyl(meth)acrylal, Undecyl(meth)acrylat, Dode- 
cyl(meth)acrylat, Tridecyl(meth)acrylat, Cyclohexyl(meth)acrylat, Methylcyclohexyl(meth)acrylat, Benzyl(meth)acry- 



Polyester im Sinne der Erfindung sind gesattigte und ungesattigte Polyesterharze 
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lat, Tetrahydrofurfuryl(meth)acrylat, Furfuryl(meth)acrylat und die Ester der 3-PhenyIacrylsaure und deren verschiede- 
nen Isomerieformen, wie Methylcinnamat, Ethylcinnamat, Butylcinnamat, Benzylcinnamat, Cyclo-hexylcinnamat, Isoa- 
mylcinnamat, Tetrahydrofurfurylcinnamat, Furfiirylcinnamat, Acrylamid, Methacrylamid, Methylolacrylamid, Methy- 
lolmethacrylamid, Acrylsaure, Methacrylsaure, 3-Phenylacrylsaure, Hydroxyalkyl(meth)acrylate, wie Ethylglykolmo- 
no(meth)acrylat, Butylglykolmono(meth)acrylate, Hexandiolinono(meth)acrylal, Glycolether(meth)acrylate, wie Me- 
thoxyethylglykolinono(meth)acrylaU Ethyloxyethylglykolniono(meth)acrylat, ButyIoxyethylglykolniono(meth)acryIat, 
PhenyloxyeihyIglykolmono(meth)acrylat, Glycidylacrylat, Glycidylmethacrylat, Amino(meth)acrylate, wie 2-Amino- 
ethyl-(meth)acrylat. 

AIs weitere Komponenten kommen radikalisch copolymerisierbare Monomere, wie Styrol, 1-Melhylstyrol, 4-tert,- 
Butylstyrol, 2-ChIorstyrol, Vinylester von Fettsauren mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie ^nylacetat, Vinylpropionat, 
Vinylether von Alkanolen mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, wie V^nylisobutylether, Vmylchlorid, Yinylidenchlorid, Vi- 
nylalkylketone, Di«ie, wie Butadien und Isopien sowie Ester der Malein- und Crotonsaure in Frage. Geeignete Mono- 
mere sind auch cyciische N^nylverbindungen, wie Vinylpyridin, 2-Methyl-l->^yliniidazol, 1-Vinylimidazol, 5->^nyl- 
pynx)lidon und N->^nylpyirolidon. Auch allylisch ungesattigte Monomeie konnen eingesetzt werden, wie z, B. Ailylal- 
kohol, Ailylalkylester, Monoallylphthalat und Allylphthalat Auch Acrolein und Metbacrolein und polymerisieibaie Iso- 
cyanate kommen in Frage. 

Der Einbau der RG kann durch Copolymerisation bei der Herstellung der Polyacrylate oder durch anschlieBende po- 
lymeranaloge Umsetzung erfolgen. Gut polymerisierbare \ferbindungen, die Gruppen RGb aufweisen sind z. B. Dihy- 
drodicyclopentadienol(mcth)acrylat, Dihydtodicyclopentadienylethacrylat und Dihydrodicyclopentadienylcinnaniat. 
Gut polymerisierbare Verbindungen, die weitere Gruppen aufweisen an denen eine polymeranaloge Funktionalisierung 
moglich ist, sind z. B. copolymensierbare Epoxid verbindungen, wie Glycidyl(meth) aery lat oder Hydroxy al- 
kyl(meth)acrylate. Die so eingebauten Hydroxyl- und/oder Epoxidgruppen sind Anker-Gruppen fiir polymeranaloge 
Funktionalisierungsreaktionen der Polymeren. Epoxydgruppen sind z. B. zur Einfuhrung von acrylischen Doppelbin- 
dungen durch Umsetzung mit (Meth-)acrylsaure (RGb) und/oder zur Einfuhrung von Vmylethergruppen (RGb) durch 
Umsetzung mit Aminovinyletherverbindungen, wie z. B. Diethanolamindi vinylether oder zur Einfuhrung von Benzop- 
henongruppen (RGa) durch Umsetzung mit Hydroxy- und/oder Aminobenzophenonen geeignet. 

Polyurethane, die erfindungsgemaB mit RG fiinktionalisiert sind, stellen eine weitere wichtige erfindungsgemaBe Po- 
lymerklasse dar und werden durch auf dem Fachmann bekannte Weise aus polyfunktionellen, meist difunktionellen Iso- 
cyanaten und und Polyhydroxy- und/oder Polyaminoverbindungen erhalten. Auch dabei ist es moglich RGa und/oder 
RGb direkt beim Aufbau der Polyurethane mit einzubauen oder in funktionellc Polyurethane nachtraglich einzufiihren. 
Die chemischen Reaktionspartner sind dabpi im Wesentlichen die gleichen wie bei den vorherig beschriebenen Polyme- 
ren. Bevorzugt werden RGa iiber die Mitverwendung von funktionellen Benzophenonverbindungen und RGb uber Hy- 
droxy-DCPD- Verbindungen laut Formeln RGb4 und RGb6 eingefuhrt, 

Weitere Details bzgl. der verwendbaren Polyurethan-Grundkorper sind der entsprechenden Diskussion der als Poly- 
mer nb verwendbaren Polyurethane zu entaehmen. 

Die Herstellung erfindungsgemaBer Polymer Ila erfolgt nach allgemein bekannten Regeln und ist dem Polymerfach- 
mann bekannt, was z. B. die Hnstellung eines erwunschten Molekulaigewichtes durch die Mitverwendung von regeln- 
den Oder monofunktionellen Hnsatzstoffe oder die Hnstellung einer gewunschten Glasubeigangstemperatur durch Ba- 
lancierung von hart/weich Komponenten betrifift. 

Verbindungen mil besonderer Eignung zur Einfuhrung von RGa in erfindungsgemaB verwendeten Polymeren Ha, be- 
sonders in, wie im vorfaerigen beschriebene, epoxid- und/oder hxdroxyfiinktionaUsierte Polyestei; Polyurethane oder Po- 
lyacrylate sind: 

2-, 3- und 4-Hydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-5-methylhydroxybenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 2- 
Hydroxy-4-octyloxybenzophenon, 2-Hydrox-4-dodecyloxybenzophenon, 2-Hydroxy-5-chlorohydroxybenzophenon, 2- 
Hydroxy-4-methoxy-4'-methylbenzophenon, 2-Hydroxy-4-methoxy-4-chlorobenzophenon, 4-Hydroxy-3-methylben- 
zophenon, 4-Hydroxy-4-methoxybenzophenon, 4-Hydroxy-4'-chlorobenzophenon, 4-Hydroxy-4'-fluorobenzophenon, 
4-Hydroxy-4'-cyanobenzophenon, 4-Hydroxy-2',4-dimethoxybenzophenon, 2,2' ,4,4 - und 2,4-Dihydroxybenzophenon, 
4-tert,-Butyl-2,4-dihydroxybenzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-methoxy-benzophenon, 2,2'-Dihydroxy-4-octoxybenzophe- 
non, 2,2'-Dihydroxy-4,4'-dimethoxy-benzophenon, 2,4,4'-, 2,3,4- und 2,4,6-Trihydroxybenzophenon, 2,2,'-, 4,4'-, 
2,3,4,4'- und 2,3',4,4'-Tetrahydroxybenzophenon, 2-, 3- und 4-Amino-benzophenon, 2-Amino-4-methylbenzophenon, 2- 
Amino-6-methylbenzophenon, 2-Amino-4'-methylbenzophenon, 2-Amino-4'-chIoro-5-fluorobenzophenon, 2-Amino-5- 
chlorobenzophenon, 2-Amino-5-bromobenzophenon, 2-Amino-5-methyIbenzonon, 2-Amino-N-ethylbenzophenon, 2- 
Amino-2',5'-dimethylbenzophenon, 4-Amino-2-chlorobenzophenon, 4-Amino-4'-methoxybenzophenon, 3,4-, 4,4'- und 
3,3'-Diaminobenzophenon, 4,4'-Bis(methylamino)benzophenon, 3,3',4,4'-Tetraaminobenzophenon, 2-, 3- und 4-Ben- 
zoylbenzoesaure, 2-Benzoyl-3'-methylbenzoesaure, 2-Benzoyl-4'-Ethylbenzoesaure, 2-Benzoyl-3,6-dimethylbenzoe- 
saure, 2-Benzoyl-2',6'-dimethylbenzoesaure, 2-Benzoyl-3',4'-dimethylbenzoesaure, 2-Benzoyl-2',4',6-dimethylbenzoe- 
saure, 2-Benzoyl-p-hydroxybenzoesaure, 2-Benzoyl-4'-methyl-3 -chlorobenzoesaure, 2-Benzoyl-6-chlorobenzoesaure, 
4-Benzoyl-4'-isopropylbenzoesaure, 4-Benzoyl-4-chlorobenzoesaure, 4-Benzoyl-4'-(2-carboxypropyl)benzoesaure, 
2,4-, 3,4- und 4,4'-Benzophenondicarhonsaure, 2',3,4-, 3,3',4- und 3,4,4'-Benzophenontricarbonsaure, 3,3',4,4'-Benzop- 
henontetracarbonsaure und -teU*acarbonsauredianhydrid, 2-Hydroxy-4-methoxy-5-sulfobenzophenon, 4-(4-Carbox- 
yphenyloxy)-benzophenon, 4-(3,4-Bis(carboxy)-phenyloxy)-benzophenon und das entsprechende Anhydrid, 4'-(4-Car- 
boxyphenyloxy)-benzophenon-4-carbonsaure, 4'-(4-Carboxyphenyloxy)-benzophenon-3,4-dicarbonsaure und das ent- 
sprechende Anhydrid, 4'-(3,4-Bis(carboxy)-phenyloxy)-benzophenon-2,4- und -3,4-dicarbonsaure und die entsprechen- 
den Anhydride, 4-(4-Cyanobenzoyl)-thiophenol, 4-(2-Hydroxyethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton, 4-(2-Amino- 
ethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton, 4-(2-Hydroxycarbonylmethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton, 4-(2- 
Isocyanatoethoxy)phenyi-(2-hydroxy-2-propyl)keton, 4-(2-Isocyanatomethoxy)phenyl-(2-hydroxy-2-propyl)keton, 2- 
([2-]6-Isocyanatohexylaminocarbonyloxy)etboxylthioxanthon,Phenylglyoxylsaure. 
Femer konnen auch die nachfolgend unter "Polymere lib** diskutierten Polymerc und Copolymcie als Polymere Ila 
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verwendet werden, sofern sie mil Reaktionsgruppen RG, insbesondere RGa und/oder RGb versehen werden, Insbeson- 
dere sind hierbei mil Reaktionsgruppen RG versehene Polymope und Copolymeie halogenbaltiger olefinischer V^ibin- 
dungen (Gruppe 4f)) zu ncnnen. 

Die Vernetzung der erfindungsgemaB verwendeten Polymere Ila erfolgt bevorzugt durch energiereiche Strahlung, ins- 
5 besondere durch UV-Lichl. Dabei ist in den meisten Fallen kein weiterer Fotoinitiatorzusatz notwendig, d. h. die StofTe 
sind selbst fotovemetzend wobei ein besonderer Vortcil ihre geringe Inhibierung durch Luft ist. Es ist aber nicht ausge- 
schlossen weitere handclsubliche Fotoinitiatoren zuzusctzen. Weiter sind viclc Polymere Ha auch thermisch vemetzbar. 
Besonders hohe thermische Vernetzbarkeit ist in Gegenwart von Peroxyden und/oder C-C-labilen Stoffen vom Typ der 
Benzpinakole bei ungesaltlgten Systemen, die zusatzlich DCPD-Gruppen aufweisen gegeben. Solche Systeme sind z. T. 
10 auch ohne Peroxide thermisch hartbar. Eine bevorzugte schnelle Vernetzung wird erreicht durch rekombinierte Anwen- 
dung von Warme und UV-Licht, z. B. durch Kombination von JR- und UV-Quellen. 

Als Polymere lib werden thermoplastische und ionenleitende Polymere eingesetzt Insbesondere zu nennen sind: 

1) Homo-, Block- oder Copolymere (Polymere Ilbl) erhaltlich durch Polymerisation von 
IS bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf das Polymer Ilbl eines Kondensationsprodukts aus 

a) mindestens einer Verbindung (a), die in der Lage ist mit einer CarbonsSure oder dner Sulfonsaure oder 
einem Derivat oder einem Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren, und 

b) mindestens 1 Mol pro Mol dieser Verbindung (a) einer CarbonsSure oder SulfonsMure (b), die minde- 
stens eine radikalisch polymcrisierbare fiinktionelle Gruppe aufweist, oder eincs Dcrivats davon oder ei- 

20 nes Gemischs aus zwei oder mehr davon 

und 

b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf das Polymer Ilbl einer weiteren Verbindung (c) mit einem mittleren Mole- 
kulaigewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5000 mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette. 

25 Varzugs weise ist das Polymer lib 1 erhaltlich durch 

bl) 5 bis 100 Gew.-% bezogen auf das Polymer Ilbl eines Kondensationsprodukts aus 

a) einem mehrwertigen Alkohol, welcher in der Hauptkette KohlenstofF- und Sauerstoffatome enthait, 
und 

b) mindestens 1 Mol pro Mol des mehrwertigen Alkohols einer a,P-ungesSttigten CarbonsMure, 
30 und 

b2) 0 bis 95 Gew.-% bezogen auf das Polymer ETbl einer weiteren Verbindung (c) mit einem mittleren Mole- 
kulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5000 mit Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette. 

Als Verbindung (a), die in der Lage ist mit einer Carbonsaure oder einer Sulfonsaure (b) oder einem Derivat oder ci- 
35 nem Gemisch aus zwei oder mehr davon zu reagieren, sind prinzipiell alle ^ibindung verwendbar, die dieses Kriterium 
erfiillen, und frei sind von Reaktivgruppen RG, 

Vorzugsweise wird die Verbindung (a) ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus einem ein- oder mehrwertigen Alko- 
hol, der in der Hauptkette ausschlieBlich Kohlenstoffatome aufweist; einem ein- oder mehrwertigen Alkohol, dor in der 
Hauptkette neben mindestens zwei Kohlenstoffatomen mindestens ein Atom aufweist, das ausgewahlt wird aus der 
40 Gruppe bestehend aus Sauerstoffs Phosphor und Stickstoff; einer Silicium enthaltenden Verbindung; einem mindestens 
eine primare Aminogruppe aufweisenden Amin; einem mindestens eine sekund^ Aminogruppe aufweisenden Amin; 
einem Aminoalkohol; einem ein- oder mehrwertigen Thiol; einer V^bindung mit mindestens einer Thiol- und minde- 
stens einer Hydroxylgruppe; und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon. 
Unter diesen sind wiederum >^ibindungen (a) bevorzugt, die zwei oder mehr funktionelle Gruppen aufweisen, die mit 
45 der Carbonsaure oder Sulfonsaure reagieren konnen. 

Bei der Verwendung von Verbindungen (a), die als funktionelle Gruppe Aminogruppen enthalten, ist es bevorzugt, 
solche mil sekundaren Aminogruppen zu verwenden, so dafi nach der Kondensation entweder uberhaupt keine oder nur 
geringe Mengen an freien NH-Gruppen in der Mischung la vorhanden sind. 
Im einzehien sind als bevorzugte Verbindungen (a) zu nennen: 
50 ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette ausschlieBlich Kohlenstoffatome aufweisen, mil 1 bis 20, vor- 
zugsweise 2 bis 20 und insbesondere 2 bis 10 alkoholischen OH-Gruppen, insbesondere zwei-, drei- und vierwertige Al- 
kohole, vorzugsweise mit 2 bis 20 Kohlenstoflfatomen, wie z. B. Ethylenglycol, Propan-1,2- oder -1,3-diol, Butan-1,2- 
oder-l,3-diol, Buten-1,4- oderButin-l,4-diol, Hexan-l,6-diol, Neopenlylglycol, Dodecan- 1 ,2-diol. Glycerin, TVimethy- 
lolpropan, Pentaerythrit oder Zuckeralkohole, Hydrochinon, Novolak, Bisphenol A, wobei jedoch auch, wie aus obiger 
55 Definition hervorgeht, einwertige Alkohole, wie z. B. Methanol, Ethanol, Ptopanol, n-, sek.- oder tert.-Butanol, usw. ein- 
gesetzt werden konnen; femer konnen auch Polyhydroxyolefine, bevorzugt solche mit zwei endstandigen Hydroxylgrup- 
pen, wie z. B. a,0>-Dihydroxybutadien, verwendet werden; 

Polyesterpolyole, wie sie z, B. aus Ullmanns Encyklopadie der technischen Chemie, 4. Aufl., Bd. 19, S. 62-65 bekannt 
sind und beispielsweise durch Umselzung zweiwertiger Alkohole mit mehrwertigen, bevorzugt zweiwertigen Polycar- 

60 bonsauren erhalten werden; 

ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkette neben mindestens zwei Kohlenstoffatomen mindestens ein Sau- 
erstoffatom enthalten, vorzugsweise Polyetheralkohole, wie z, B. Polymerisationsprodukte von Alkylenepoxiden, bei- 
spielsweise Isobutylenoxid, Propylenoxid, Ethylenoxid, 1,2-Epoxybutan, 1,2-Epoxypentan, 1,2-Epoxyhexan, Tetrahy- 
drofuran, Styroloxid, wobei auch an den Endgruppen modifizierte Polyetheralkohole, wie z. B. mit NH2*En<igrtippen 

65 modifizierte Polyetheralkohole verwendet werden konnen; diese Alkohole besitzen vorzugsweise ein Molekulaigewicht 
(Zahlenmittel) von 100 bis 5000, weiter bevorzugt 200 bis 1000, und insbesondere 300 bis 800; derartige \%rbindungen 
sind an sich bekannt und beispielsweise unter den Marken Pluriol® oder Pluronic® (Hrma BASF Aktiengesellschafl) 
konunerzicll verfUgbar; 
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Alkohole, wie oben definieit, in denen ein Teil oder alle Kohlenstoffatome durch Silicium ersetzt sind, wobei hier insbe- 
sondere Polysiloxane cxier Alkylenoxid/Siloxan-Copolymere oder Gemische aus Polyetheralkoholen und Polysiloxanen, 
wie sie beispielsweise in dcr EP-B 581 296 und der EP-A 525 728 beschriebcn sind, verwendet wcrden konncn, wobei 
bzgl. des Molekulargewichts dieser Alkohole ebenfalls das oben Gesagte gilt; 

Alkohole, wie oben definiert, insbesondere Polyetheralkohoie, bei denen ein Teil oder aile Sauerstoffatome durch S 
Schwefelatome ersetzt sind, wobd bzgl. des Molekulargewichts dieser Alkohole ebenfalls das oben Gesagte gilt; 
ein- oder mehrwertige Alkohole, die in der Hauptkettc ncben mindestens zwei Kohlenstoffatomcn mindestens ein Phos- 
phoratom oder mindestens ein Stickstoffatom enthalten, wie z. B. Diethanolamin, Triethanolamin; 
Lactone, die sich von Verbindungen der allgemeinen Formel H0-(CH2)z-C00H ableiten, wobei z eine Zahl von 1 bis 20 
ist, wie z. B. e-Caprolacton, ^Propiolacton, 7-Butyrolacton oder Methyl-e-caprolacton; 10 
eine Silicium enthaltende Verbindung, wie z. B. Di- oder Trichlorsilan, Phenyltrichlorsilan, Diphcnyldichlorsilan, Dime- 
thyl vinylchlorsilan ; 
Silanole, wie z. B. Trimethylsilanol; 

ein mindestens eine primare und/oder sekundare Aminogruppe aufweisendes Amin, wie z. B. Butylamin, 2'Ethylhexyla- 
min, Ethylcndiamin, Hexamcthylendiamin, Diethylcntriamin, Tetraethylenpentamin, Pentaethylenhexamin, Anilin, Phe- is 

nylendiamin; 

Polyetherdiamine, wie z. B, 4,7-Dioxydecan-l,10-diamin, 4,ll-Dioxyytetradecan-l,14-diamin; 

ein ein- oder mehrwertiges Thiol, wie z. B. aliphatische Thiole, wie z. B. Methanthiol, Ethanthiol, Cyclohexanthiol, Do- 
decanthiol; aromatische Thiole, wie z. B. Thioplienol, 4-Chlorthiophenol, 2-Mercaptoanilin; 

eine Verbindung mit mindestens einer Tliiol- und mindestens einer Hydroxylgruppe, wie z. B. 4-Hydroxythiophenol so- 20 
wie Monothioderivate der oben definierten mehrwertigen Alkohole; 

Aminoalkohole, wie z. B. Ethanolamin, N-Methyl-ethanolamin, N-Ethyl-ethanolamin, N-Butyl-ethanolamin, 2-Amino- 
1-propanol, 2-Amino-l-phenyIethanol; 

Mono- oder Polyaminopolyole mit mehr als zwei aliphatisch gebundenen Hydroxylgruppen, wie z. B. Tris(hydroxyme- 
thyi)-methylamin, Glucamin, N,N'-Bis-(2-hydroxyethyl)-ethylendiamin, sowie deren Gemische. 25 

Es konnen auch Gemische aus zwei oder mehr der oben beschriebenen Verbindungen (a) eingesetzt werden. 

Die oben erwahnten Verbindungen (a) werden erfindungsgemaB mit einer Carbonsaure oder Sulfonsaure (b), die min- 
destens eine radikalisch polymerisierbare funktionelle Gruppe aufweist, oder einem Derivat davon oder einem Gemisch 
aus zwei oder mehr davon kondensiert, wobei mindestens eine, vorzugsweise alle der fireien zur Kondensation befahigten 
Gruppen innerhalb der Verbindungen (a) mit der Verbindung (b) kondensiert werden. 30 

Als Carbonsaure oder Sulfonsaure (b) konnen im Rahmen der vorliegenden Erfindung prinzipiell alle Carbon- und 
Sulfonsauren, die mindestens eine radikalisch polymerisierbare funktionelle Gruppe aufweisen, sowie deren Deiivate 
eingesetzt werden. Dabei umfaBt der hier verwendete Begriff "Derivate" sowohl Verbindungen, die sich von einer Car- 
bon- Oder SulfonsMure ableiten, die an der Saurcfunktion modifiziert ist, wie z. B. Ester, S^urehalogenide oder SSurean- 
hydride, als auch Verbindungen, die sich von einer Carbon- oder Sulfonsaure ableiten, die am KohlenstofiPgenist der Car- 35 
bon- oder Sulfonsaure modifiziert ist, wie z. B. Halogencarbon- oder -sulfonsauren. 

Als Verbindung (b) sind dabei insbesondere zu nennen: 
a,p-unges^gte Carbonsauren oder p,7-ungesattigte Carbonsauren oder deren Derivate. 

Besonders geeignete a,P-ungsatligte Carbonsauren sind dabei solche der Formel 



in derR^ R^ und R^ Wasserstoff oder Cp bis C4-Alkylreste darstellen, wobei unter diesen wiederum Acrylsaure und Me- 
thacrylsauie bevorzugt sind; weiterhin gut einsetzbar sind Zimlsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure, oder p-Vi- 
nylbenzoesaure, sowie Derivate davon, wie z. B. Anhydride, wie z. B. Maleinsaure- oder Itaconsaureanhydrid; 
Halogenide, insbesondere Chloride, wie z. B. Acryl- oder Methacrylsaurechlorid; Ester, wie z. B. (Cyclo)al- 
kyl(meth)acrylate mit bis zu 20 C-Atomen im Alkylrest, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Butyl-, Hexyl-, 2-Ethyl- 50 
hexyl-, Stearyl-, Lauryl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, IVifluormethyl-, Hexafluorpropyl-, Tetrafluorpropyl(meth)acrylat, Poly- 
propylenglycolmono(meth)acrylate, Polyethylenmono(meth)acrylate, Poly (meth) aery late von mehrwertigen Alkoholen, 
wie z, B. Giycerindi(meth)acrylat, 'IVimethylolpropan-di(meth)acrylat, Pentaerythrit-di- oder -tri(meth)acrylat, Diethy- 
lenglycol-bis(mono-(2-acryloxy)ethyl)caibonat, Po!y(meth)acrylate von Alkoholen, die selbst wiederum eine radika- 
lisch polymerisierbare Gruppe aufweisen, wie z. B. Ester aus (Meth)acrylsaure und Vinyl- und/oder Allylalkohol; 55 
Vinylester anderer aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren, wie z, B. Vinylacetat, Vmylpropionat, Vmylbutanat, 
Vinylhexanoat, Vinyloctanoat, Vinyldecanoat, \lnylstearat, Vinylpalmilat, Vinylcrotonat, Divinyladipat, Divinylseba- 
cat, 2-Vinyl-2-ethylhexanoat, Vinyltrifluoracetat; 

Allylester anderer aliphatischer oder aromatischer Carbonsauren, wie z. B. AUylacetat, Allylpropionat, Allylbutanat, Al- 
lylhexanoat, Allyloctanoat, AUyldecanoat, Allylstearat, AUylpalmitat, AUylcrotonal, Allylsalicylat, Allyllactat, Dially- 60 
loxalat, Allylstearat, AUylsuccinat, Diallylglutarat, Diallyladipat, Diallylpimelat, Dially lei nnamat, Diallylinaleat, Dial- 
lylphthalat, Diallylisophthalat, 'IViallylbenzoH,3,5-tricarboxylat, Allylfiuoracetat, AUylperfluorbutyrat, Allylperfluo- 
roctanoat; 

P,Y-ungesattigte Carbonsauren und deren Derivate, wie z, B. \^nylessigsaure, 2-Mcthylvinylessigsaure, Isobutyl-3-bute- 
noat, Allyl-3-butenoat, Allyl-2-hydroxy-3-butenoat, Diketen; 65 
Sulfonsauren, wie z. B. Vinylsulfonsaure, Allyl- und Methallylsulfonsaure, sowie deren Ester und Halogenide, Benzol- 
sulfonsaurevinylester, 4-Vmylbenzolsulfonsaureamid. 
Es konncn auch Gemische aus zwei oder mehr der oben beschriebenen Carbon- und/oder Sulfonsauren eingesetzt 
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werden; 

Das Polymer nbl kann durch Umsetzung von 5 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Poly- 
mer Ubl dcs oben dcfiniertcn Kondensationsprodukts und 0 bis 95 Gew.-%, insbcsondere 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf 
das Polymer Ilbl einer Verbindung (c), erhalten werden. 

2) Homo-, Block- oder Copolymere IIb2 (Polymere IIb2), erhaltlich durch Polymerisation von 

bl) 5 bis 75 Gcw.-%, bezogen auf das Polymer IIb2 einer zur Polymerisation befdhigten Verbindung (d), vor- 
zugsweise einer zur radikalischen Polymerisation bef^igten ungesattigten Verbindung (d), die verschieden 
von der obigen Caibonsaure oder der Sulfonsaure (b) oder einem Derivat davon ist, oder eines Gemischs aus 
zwei Oder mehr davon 
und 

b2) 25 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Polymer nb2 der weiteren Verbindung (c) mil einem mittieren Mole- 
kulargewicht (Zahlenmittel) von mindestens 5000 mil Polyethersegmenten in Haupt- oder Seitenkette. 

Als zur Herstellung des Polymers IIb2 v«nvendbare zur radikalischen Polymerisation befdhigte Verbindung (d) sind 
im einzelnen folgende zu nennen: 

Olefinische Kohlenwasserstoffe, wie z. B. Ethylen, Ptopylen, Butylen, Isobuten, Hexen oder hohere Homologen und Vi- 

nylcyclohexan; 
(Meth)acrylnitril; 

halogenhaltige olefinische Verbindungen, wie z. B. Vinylidenfluorid, Vinylidenchlorid, Vmylfluorid, Vinylchlorid, He- 
xafluorpropen, Trifluorpropen, 1,2-Dichlorethylen, 1,2-Difluorethylen und Tetrafluoretiiylen; 
Vinylalkohol, Vmylacetat, N- Vmylpyn-oUdon, N-Yinylimidazol, Vmylformamid; 

Phosphonniuidchloride, wie z. B. Phosphordichloridnitrid, Hexachlor(triphosphazen), sowie deren durch Alkoxy-, Phe- 
noxy-, Amino- und Fluoralkoxy-Gruppen teilweise oder vollstandig subsdtuierte Derivate, d. h. Verbindungen, die zu 
Polyphosphazenen polymerisiert werden konnen; 
aromatische, olefinische Verbindungen, wie z. B. Styrol, a-Methylstyrol; 

Vinylether, wie z, B. Mediyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-Ethyl- 
hexyl-, Cyclohexyl-, Benzyl-, Trifluormethyl-, Hexafluorpropyl-, Tetrafluorpropylvinylether. 

Es konnen selbstverstandlich auch Gemische der obigen Verbindungen (d) eingesetzt werden, wobei dann Copoly- 
mere entstehen, die je nach Herstellungsart die Monomeren statistisch verteilt enthaiten, oder Blockcopolymere eigeben. 

Diese Verbindungen (d) wie auch die oben beschriebenen Kondensationsprodukte werden nach herkdmmlichei; dem 
Fachmann wohl bekannt^ Art polymerisiert, vorzugsweise radikalisch polymerisiert, wobei beziiglich der erhaitenen 
Molekulaigewichte das hierin nachstehend beziiglich der Verbindung (c) Gesagte gilt. 

Als Verbindung (c) kommen in erster Linie Verbindungen mit einem mittieren Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 
mindestens 5000, vorzugsweise 5000 bis 20 000 000, insbesondere 100 000 bis 6 000 000, in Betracht, die in der Lage 
sind, Lithiumkationen zu solvatisieren und als Bindemittel zu fiingieren. 

Geeignete Verbindungen (c) sind beispielsweise Polyether und Copolymere, die mindestens 30 Gew.-% der folgenden 
Struktureinheit, bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbindung (c), aufweist: 



R R 

wobei R\ R^, R-^ und R^ Arylgruppen, Alkylgruppen, vorzugsweise Methylgruppen, oder Wasserstoff darstellen, gleich 
oder unterschiedlich sein und Heteroatome wie Sauerstofif, Stickstoff, Schwefel oder Silicium enthalten konnen. 

Solche Verbindungen sind beispielsweise in: M. B. Armand et. al., Fast Ion TVansport in Solids, Elsevier, New York, 
1979, S, 131-136, Oder in FR-A 7832976 beschrieben. 

Die Verbindung (c) kann auch aus Gemischen solcher Verbindungen bestehen. 

Das Polymer IIb2 kann durch Umsetzung von 5 bis 75Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70Gew.-% bezogen auf das 
Polymer nb2 einer Verbindung (d) und 25 bis 95 Gew.-%, insbesondere 30 bis 70 Gew.-% bezogen auf das Polymer IIb2 
einer Verbindung (c), erhalten werden. 

3) Polycarbonate, wie z. B. Polyelhylencarbonat, Polypropylencarbonat, P^>lybutadiencarbonat, Polyvinylidencar- 
bonat. 

4) Homo-, Block- und Copolymere, hergestellt aus 

a) olefinischen Kohlenwasserstoffen, wie z. B. Ethylen, Propylen, Butylen, Isobuten, Ptopen, Hexen oder h6- 
hece Homologen, Butadien, Cyclopenten, Cyclohexen, Norbomen, Vinylcyclohexan, 1,3-Pfentadien, 1,3-, 1,4-, 
1,5-Hexadien, Isopren, Vinylnorbonen; 

b) aromatische Kohlenwasserstoffe wie z. B. Styrol und Methylstyrol; 

c) Acrylsaure oder Methacrylsaureesier, wie Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Hexyl-, 
Octyl-, Decyl-, Dodecyl-, 2-Ethylhcxyl, Cyclohexyl-, Benzyl-, THfluorometiiyl-, Hexafluoropropyl-, Tetra- 
fluoropropylacrylat bzw. -methacrylat; 

d) Acrylniuil, Methacrylniuil, N-Methylpyrrolidon, N-\^nylimidazol, Vmylacetat; 

e) Vmylether, wie z, B. Methyl-, Ethyl-, Propyl-, Isopropyl-, Butyl-, Isobutyl-, Hexyl-, Octyl-, Decyl-, Dode- 
cyl-, 2-Etiiylhexyl, Cyclohexyl, Benzyl-, Trifluoromctiiyl-, Hexafluoropropyl-, TeUrafluoropropyl-vinylcther; 
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f) Polymere und Copolymere halogenhaltiger olefinischer Verbindungen, wie z. B. Vinylidenfluorid, Vinyli- 
denchlorid, Mnylfluorid, Vmylchlorid, Hexafluorpropen, Trifluorpropen, 1,2-Dichlorethylen, 1,2-Difluorethy- 
len und Tetrafluorethylen; vorzugsweise Polymere oder Copolymere des Vmyichlorids, Acrylnitrils, Vmyli- 
denfluorids; Copolymere aus Vinylchlorid und Vinylidenchlorid, Vmylchlorid und Acrylonitril, Vinylidenfluo- 
rid und Hexafluropropylen, Vinylidenfluorid mit Hexafluoropropylen; Terpolymere aus Vinylidenfluorid und 
Hexafluorpropylen sowie einem Mitglied der Gruppe bestehend aus N^nylfluorid, Tetrafluorethylen und einem 
Trifluorethylen; insbesondere ein Copolymer aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen; und weiter bevor- 
zugt ein Copolymer umfassend 75 bis 92 Gew.-% Vinylidenfluorid und 8 bis 25 Hexafluoropropylen. 

g) 2-Vmylpyridin, 4-Vinylpyridin, Vmylencarbonat. 

Bei der Hersteilung der oben genannten Polymere k6nnen, falls dies notig und/oder erwunscht ist, Reglci; wie z. B. 
Mercaptane eingesetzt werden. 

5) Polyurethane, beispielsweise erhaltlich durch Umsetzung von 

a) organischen Diisocyanaten mit 6 bis 30 C-Atomen wie z. B. aliphatische nichtcyclische Diisocyanate, wie 
z. B. 1,5-Hexamethylendiisocyanat und 1,6-Hexamethylendiisocyanat, aliphatische cyclische Diisocyanate, 
wie z. B. 1,4-Cyclohexylendlisocyanat, Dicyclohexylmethandiisocyanat und Isophorondiisocyanat oder aro- 
matische Diisocyanate, wie z. B. Toluylen-2,4-diisocyanat, Toluylen-2,6-diisocyanat, m-TeUramethylxyloldii- 
socyanat, p-Tetramethylxyloldiisocyanat, 1,5-Tetrahydronaphthylendiisocyanat und 4,4-Diphenylenmethan- 
diisocyanat oder Gemische solcher Verbindungen, mit 

b) mehrwertigen Alkoholen, wie z. B. Polyesterole, Polyetherole und Diole, 

Die Polyesterole sind zweckmaBigerweise iiberwiegend lineare Polymere mit endstandigen OH-Gruppen, bevorzugt 
solche mit zwei oder drei, insbesondere zwei OH-Endgruppen. Die Saurezahl der Polyesterole ist kleiner als 10 und vor- 
zugsweise kleiner als 3. Die Polyesterole lassen sich in einfacher Weise durch Veresterung von aliphatischen oder aro- 
matischen Dicarbonsauren mit 4 bis 15 C-Atomen, vorzugsweise 4 bis 6 C-Atomen, mit Glycolen, bevorzugt Glycolen 
mit 2 bis 25 C-Atomen oder durch Polymerisation von Lactonen mit 3 bis 20 C-Atomen herstellen. Als Dicarbonsauren 
lassen sich beispielsweise Glutarsaure, Pimelinsaure, Korksauie, Sebacinsaure, Dodecansaure und vorzugsweise Adi- 
pinsaure und Bemsteinsaure einsetzen. Geeignete aromatische Dicarbonsauren sind Terephthalsaure, Isophthalsaure, 
Phthalsaure oder Gemische aus diesen Dicarbonsauren mit anderen Dicarbonsauren, z. B. Diphensaure, Sebacinsaure, 
Bemsteinsaure und AdipinsMure. Die Dicarbonsauren konnen einzeln oder als Gemische verwendet werden. Zur Herstei- 
lung der Polyesterole kann es gegebenenfalls vorteilhaft sein, anstelie der Dicarbonsauren die entsprechenden Saurede- 
rivate, wie Carbonsaureanhydride oder Carbonsaurechloride zu verwenden. Beispiele fiir geeignete Glycole sind Diethy- 
lenglycol. l^-Pentandiol, 1,10-Decandiol und 2,2,4-'IVimethylpentandiol-l,5. Vorzugsweise verwendet werden 1,2-R- 
handiol, 1,3-Propandiol, 2-Methyl-l,3-propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 2,2-Dimethylpropandiol-l,3, 1,4-Di- 
methylolcyclohexan, 1,4-Diethanolcyclohexan und ethoxylierte oder propoxylierte Produkte des 2,2-Bis-(4-hydrDX- 
yphenylen)-propan ^isphenol A). Je nach den gewOnschten Kgenschaften der Polyurethane konnen die Polyole alleine 
oder als Gemisch in verschiedenen Mengenverhaltnissen verwendet werden. Als Lactone fur die Hersteilung der Poly- 
esterole eignen sich z. B. a,a-Dimethyl-p-propiolacton, y-Butyrolacton und vorzugsweise e-Caprolacton. 

Die Polyetherole sind im wesentlichen lineare, endstandige Hydroxylgruppen aufweisende Substanzen, die Etherbin- 
dungen enthalten. Geeignete Polyetherole konnen leicht durch Polymerisation von cyclischen Ethem, wie TeUahydrofu- 
ran, oder durch Umsetzung von einem oder mehreren Alkylenoxiden mit 2 bis 4 C-Atomen im Alkylenrest mit einem 
Startermolekiil, das zwei aktive Wasserstoffatome im Alkylenrest gebunden enthalt, hergestellt werden. Als Alkylen- 
oxide seien beispielsweise Ethylenoxid, 1,2-Propylenoxid, Epichlorhydrin, 1,2-Butylenoxid, 2,3-Butylenoxid genannt. 
Die Alkylenoxide konnen einzeln, altemierend nacheinander oder als Mischung verwendet werden. Als Startermolekul 
kommen beispielsweise Wasser, Glycole wie Ethylenglycol, Propylenglycol, 1,4-Butandiol und 1,6-Hexandiol, Amine 
wie Ethylendiamin, Hexamethylendiamin und 4,4'-Diaminodiphenylmethan und Aminoalkohole wie Ethanolamin in 
BeU^cht. Geeignete Polyesterole und Polyetherole sowie deren Hersteilung sind beispielsweise in EP-B 416 386, geeig- 
nete Polycarbonatdiole, vorzugsweise solche auf 1,6-Hexandiol-Basis, sowie deren Hersteilung beispielsweise in US-A 
4 131 731 beschrieben. 

In Mengen bis zu 30 Gew.-% bezogen auf Gesamtmasse der Alkohole konnen vorteilhaft aliphatische Diole mit 2 bis 
20, vorzugsweise 2 bis 10 C-Atomen, wie 1,2-Ethandiol, 1,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,6-Hexandiol, 1 ,5-Pentandiol, 
1,10-Decandiol, 2-Methyl-l,3-propandiol, 2,2-Dimethyl-l,3-propandiol, 2-Methyl-2-butyl-l,3-propandiol, 2,2-Dime- 
thyl-l,4-butandiol, 1,4-Dimethylolcyclohexan, Hydroxypivalinsaurcneopentylglycolester, Diethylenglycol, Triethylen- 
glycol und Methyldiethanolamin oder aromatisch- aliphatische oder aromatisch-cycloaliphatische Diole mit 8 bis 30 C- 
Atomen, wobei als aromatische Strukturen heterocyclische Ringsysteme oder vorzugsweise isocycUsche Ringsysteme 
wie Naphthalin- oder insbesondere Benzolderivate wie Bisphenol A, zweifach symmetrisch ethoxyliertes Bisphenol A, 
zweifach symmetrisch propoxyliertes Bisphenol A, hoher ethoxylierte oder propoxylierte Bisphenol A-Derivate oder 
Bisphenol F-Derivate sowie Mischungen solcher Verbindungen in Bedracht kommen. 

In Mengen bis zu 5 Gew.-%, bezogen auf Gesamtmasse der Alkohole, konnen vorteilhaft aliphatische IHole mit 3 bis 
15, vorzugsweise 3 bis 10 C-Atomen, wie TVimethylolpropan oder Glycerin, das Reaklionsprodukt solcher \ferbindun- 
gen mit Ethylenoxid und/oder Propylenoxid sowie Mischungen solcher Va-bindungen in Betracht konunen. 

Die mehrwertigen Alkohole kdnnen funktionelle Gruppen, beispielsweise neutrale Gruppen wie Siloxangruppen, ba- 
sische Gruppen wie insbesondere tertiare Aminogruppcn oder saure Gruppen oder deren Salze oder Gruppen, die leicht 
in saure Gruppen abeigehen, tragen, die uber einen mehrwertigen Alkohol eingefiihrt werden. \brzugsweise kann man 
Diolkomponenten, die solche Gruppen tragen, wie N-Methyldietbanolamin, N,N-Bis(hydroxyethyl)aminomethylp- 
hosphonsaurediethylester oder NJ»J-Bis(hydroxyethyl)-2-aminoessigsaure-(3-sulfopropyl)-ester oder Dicarbonsauren, 
die solche Gruppen tragen und fiir die Hersteilung von Polyesteroleo verwendet werden konnen, wie 5-Sulfoisophthal- 
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saure, venvenden. 

Saure Gruppen sind besonders die Phosphorsaure-, Phosphonsaure-, Schwefelsaure-, Sulfonsaure-, Carboxyl-, oder 

Ammoniumgruppe. 

Gruppen, die leicht in saure Gruppen ubergehen, sind beispielsweise die Esteigruppe oder Salze, vorzugsweise der Al- 
kalimetaile wie Lithium, Natrium oder Kalium. 

6) Die obeD beschhebencn Polyesterole an sich, wobei dabei zu beachtcn ist, dafi man Molekulaigewichte im Be- 
reich von 10 000 bis 2 000 000, vorzugsweise 50 000 bis 1 000 000 crhSlt. 

7) Polyamine, Polysiloxane und Polyphospiiazene, insbesondere solche, wie sich bei der Beschreibung des Poly- 
mers IIb2 bereits diskutiert wurden. 

8) Polyetherole, wie sie z. B. bei der obigen Diskussion des Polymers Ilbl als \fcrbindung (c) oder bei der Diskus- 
sion der Polyurethane beschrieben wurden. 

Es k6nnen selbstverstandlich aucb Gemische der obigen Polymere Bb eingesetzt werden. Die erfindungsgemaB einge- 
setzten Copolymere lib k3nnen je nach Herstellungsart die Monomeien statistisch verteilt enthalten, oder als Blockco- 

polymere vorliegen. 

Die Polymere Ha und lib werden nach herkommlicher, dem Fachmann wohl bekannter Art polymerisiert, vorzugs- 
weise radikalisch polymerisiert. Die Polymere Ha und Bb konnen sowohl hochmolekular oder oligomer oder als Gemi- 
sche davon eingesetzt werden. 

Die Anteile des Polymers Ha am polymeren Bindemittel II betragt im allgemeinen 1 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 20 
bis 80 Gew.-%, weiter bevorzugt 30 bis 60 Gew,-%. Entsprechend betragt der Anteil des Polymers Bb am polymeren 
Bindemittel II im allgemeinen 0 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 20 bis 80 Gew.-% und weiter bevorzugt 40 bis 70 
Gew.-%. 

Vorzugsweise betrifft die vorliegende Erfindung folgende Zusammensetzungen: 
Zusammensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer Ha ketten-, end- und/oder seitenstandig mindestens eine Re- 
aktivgruppe RGa aufweist, die thermisch und/oder unter UV-Strahlung im Triplett angeregten Zustand zur Wasserstoff- 
abstraktion befahigt ist, und ketten-, end- und/oder seitenstandig mindestens eine von RGa verschiedene, mit RGa core- 
aktive Gruppe RGb aufweist, wobei im Durchschnitt aller Polymermolekule mindestens je eine Gruppe RGa und eine 
Gruppe RGb vorhanden ist 

Zusammensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer Ila ein Polymer oder Copolymer eines Acrylats oder 
Methacrylats ist, und Reaktivgruppen RGa, die Benzophenon-Einheiten enthalten, und Reaktivgruppen RGb, die Dihy- 
drodicyclopentadien-Einheiten enthalten, aufweist 

Zusammensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer lib ausgewahlt wild aus d^ Gruppe bestehend aus einem 
Polymer oder Copolymer des Vinylchlorids, Acrylnitrils, Vinylidenfluorids; einem Copolymer aus X^ylchlorid und Vi- 
nylidenchlorid, \^nylchlorid und Acrylonitril, Vinylidenfluorid und Hexafluoropropylen, Vinylidenfluorid mit Hexafluo- 
lopropylen; einem Ibipolymer aus \^nylidenfluorid und Hexafluorpropylen sowie einem Mitglied der Gruppe bestehend 
aus \^nylfluorid, Tetrailuorethylen und einem IVifiuorethylen. 

Zusammensetzungen wie oben definiert, wobei das Polymer Ha ein Polymer oder Copolymer eines Acrylats oder 
Methacrylats ist, und Reaktivgruppen RGa, die Benzophenon-Einheiten enthalten, und Reaktivgruppen RGb, die Dihy- 
drodicyclopentadien-Einheiten enthalten, aufweist, und das Polymer lib ein Copolymer aus Mnylidenfluorid und Hexa- 
fluorpropylen ist. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen femer einen Weichmacher in enthalten. Es kann jedoch auch 
ohne Weichmacher gearbeitet werden. 

Sofem vorhanden, betragt der Anteil des Weichmachers in, bezogen auf die Zusammensetzung, 0,1 bis 100Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 50 Gew.-% und insbesondere 1 bis 20 Gew.-%. 

Als Weichmacher III konnen aprotische Losungsmittel, vorzugsweise solche, die Li-Ionen solvatisieren, wie z. B. Di- 
methylcarbonat, Ethyl-methyl-carbonat, Diethylcarbonat, Dipropylcarbonat, Diisopropylcarbonat, Dibutylcarbonat, 
Propylencarbonat; cyclische Carbonate der Summenformel CnHn+iOy, n = 2 bis 30, m = 3 bis 7, wie z. B. Ethylencarbo- 
nat, 1,2-Propylencarbonat, 1,3-Propylencarbonat, 1,2-Butylencarbonat, 1,3-Butylencarbonat, 1,4-Butylencarbonat, 2,3- 
Butylencarbonat; Oligoalkylenoxide, wie z, B. Dibutylether, Di-tert.-butylether, Dipentylether, Dihexylether, Dihepty- 
lether, Dioctylether, Dinonylether, Didecylether, Didodecylether, Ethylenglycoldimethylether, Ethylenglycoldiethylet- 
her, l-tert.-Butoxy-2-methoxyethan, l-tert.-Butoxy-2-ethoxyethan, 1,2-DimethoxypiDpan, 2-Methoxyelhylether, 2-Et- 
hoxyethylether, Diethylenglycoldibutylether, Dimethylenglycol-tert.-butylmethylether, Triethylenglycoldimethylether, 
Tetraethylenglycoldimethylether, y-Butyrolacton, Dimethylformamid; Dimethyl-y-butyrolacton, Diethyl-y-butyrolacton, 
Y-Valerolacton, 4,5-Dimethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4,4-Dimethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4-Ethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4-Me- 
thyl-5-ethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4,5-Diethyl-l,3-dioxolan-2-on, 4,4-DiethyI-l,3-dioxolan-2-on, l,3-Dioxan-2-on, 4-Me- 
thyH,3-dioxan-2-on, 5-MethyH,3-dioxan-2-on, 4,4-DimethyH,3-dioxan-2-on, 5,5-DimethyH,3-dioxan-2-on, 4,6- 
Dimethyl-l,3-dioxan-2-on. 4,4,6-Trimethyl-l,3-dioxan-2-on. 5,5-Diethyl-l,3-dioxan-2-on, spiro-(l,3-Oxa-2-cyclo- 
hexanon)-5',5',r,3'-oxacyclohexan; 4-Dimethylethoxysilyl-l,2-butylencarbonat; Dicarbonsaurcester der Formel 
R^(XXX)R^00R3 (R1, R2, R3 = Ci-Cao-Kohlenwasserstoflfe), organische Ester der Formel R^-COOR^ (R^ und R^ = 
Ci-C2(rKohlenwasserstoffe); Kohlenwasserstoffe der allgemeinen Formel CnHxn+z mit 7 < n < 50; organische Phosphor- 
verbindungen, insbesondere Phosphate und Phosphonate, wie z. B. Trimethylphosphat, Triethylphosphat, Tripropylp- 
hosphat, THbutylphosphat, Triisobutylphosphat, TVipentylphosphat, TVihexylphosphat, Trioctylphosphat, Tris(2-ethyl- 
hexyl)phosphat, TYidecylphosphat, Dicthyl-n-butylphosphat, 'ms(butoxyethyl)phosphat, Tris(2-methoxyethyl)phosphat, 
Tris(tetrahydrofuryl)phosphat, Tris(lH,lH,5H-octafluorpentyl)phosphat, Tris(lH,lH-uifluorethyl)phosphat, Tris(2- 
(diethylamino)ethyl)phosphat, Tris(methoxyethoxyethyl)phosphat, Tris(methoxyethoxy)trifluorophosphazen, TVisCet- 
hoxycarbonyloxyethyl)phosphat, Diethylethylphosphonat, Dipropylpropylphosphonat, Dibutylbutylphosphonat, Dihex- 
ylhexylphosphonat, Dioctyloctylphosphonat, Ethyldimethylphosphonoacetat, Methyldiethylphosphonoacetat, The- 
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thylphosphonoacetat, Dimethyl(2-oxopropyl)phosphonat, Diethyl(2-oxopropyl)phosphonat, Dipropyl(2-oxopro- 

pyl)phosphonat, Ethyldiethoxyphosphinylformiat, Trimethylphosphonoacetat, TViethylphosphonoacetat, Tripropylp- 

hospfaonoacetat, Tributylphosphonoacetat; organische Schwefelverbindungen, wie z. B. Sulfate, Sulfonate, Sulfoxide, 

Sulfone und Sulfite, wie z. B. Dimethylsulfit, Diethylsulfit, Glycolsulfit, Dimethylsulfon, Diethylsulfon, Diethylpropyl- 

sulfon, Dibutylsulfon, Tetramethylensulfon, Methyls ulfolan, Dimethylsuifoxid, Diethylsulfoxid, Dipropylsulfoxid, Di- 

butylsulfoxid, Tetramethylensulfoxid, Ethylinethansulfonat, l,4-Butandiolbis(methansulfonat), Diethylsulfat, Dipropyl- 

sulfat, Dibutylsulfat, Dihexylsulfat, Dioctylsulfat, SO2CIF; 

Nitrile, wie z. B. Acrylnitril; 

Dispergatoren, insbesondere mil Tensidstruktur, 

sowie deren Gemische 

verwendet werden. 

DarUberhinaus konnen ganz allgemein geeignete organische Varbindungen, wie z. B. Alkane CnH^Fy mil n = 5 bis 30, 
x + y = 2n+2; Ether QJIxFyOz mit n = 5 bis 30, x + y = 2n+2, z = 1 bis 14; Ketone QH JyO mit n = 5 bis 30, x + y = 2n; 
Ester CnHj^FyOz mit n = 5 bis 30, x + y = 2n; Carbonate CnHxFyOa mit n = 5 bis 30, x + y = 2n; Lactone CnHxFy02 mit n = 
5 bis 20, X + y = 2n-2; cyclische Carbonate CnHxFyOs mit n = 5 bis 20, x + y = 2n-2; und Borsaureester mit 
R1-R4 = Ci-Cio-Kohlenwasserstoffe und 
X Ci-Cio-Kohlenwasserstoffe, Si(CH3)2 
ml, 2 

R1-0 

^B-0-R3 
R2-d' 

Rl— O 0-R3 

B— 0-X~0-B^ 
B2-d 0-R4 




R1— O 0-R3 
\ / 
B-O-B 

R2-o' 0-R4 „(U-0 b-flL 



B-O-X-O-B 
Ad o4) 



insbesondere TVimethylborat, TKethylborat, Tripropylborat, Tributylborat, Trimethylenborat, 2-Methyl-l,3,2-dioxabori- 
nan, 2-Ethyl-l,3,2-dioxaborinan, 2-Propyl-l,3^-dioxaborinan, 2-Butyl-l,3,2-dioxaborinan, 2-PhenyH,3,2-dioxabori- 
nan als Weichmachcr V eingesetzt werden. 

Femerk&nnen mindestens ein Hsterder Fonnelii (Bl) bis (E5)» wie nacbstehend daigestellt als Weicbmacber (V) ver- 
wendet weiden: 

or1 



B 0R2 

0R3 

(El) 
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0R3 

(E3) 
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15 



20 



25 



O 0R2 



(E4) 



R*0 OR' 
R'O / ^OR^ 



(E5) 



wobei R\ R^, R^, R'* gleich oder verschieden sind und jeweils unabhangig voneinander eine lineare oder verzweigtket- 
tige Ci- bis C4-Alkylgruppe, (-CHrCH2-0)n-CH3 mil n = 1 bis 3, einc C3- bis Ce-Cycloalkylgruppe, eine aromatische 
35 Kohlenwasserstoffgruppe, die wiedenim substituiert sein kann, ist, mit der Mafigabe, daB mindestens eine der Gruppen 
R^ R\ R3 und (-CHrCH2-0)n-CH3 mil n = 1 bis 3 ist. 

Untcr den obengenannten Estern der Formeln (El) bis (£5) weidcn die PhosphorsMureester der Formel (E3) bevoizugt 
eingesetzt. 

Beispiele fur die Gruppen R\ R^ und - sofcm vorhanden - R^ und/oder R* sind die Methyl-, Ethyl-, n- und iso-Propyl- 
40 , n- und tert.-Butyl-, Cyclopentyl-, Cyclohexyl- sowie die Benzyl-Gnippe, sowie (-CH2-CHrO)n-CH3 mit n = 1 bis 3, 
wobei jedoch, wie bereits oben wwahnt, zu beachten ist, daB mindestens eine der Gruppen R\ R^, R^ und R"* (CH2-CH2- 
0)n-CH3 mit n = 1 bis 3, vorzugsweise 1 oder 2, ist. 

Weiter bevorzugl werden Ester der allgemeinen Formeln (El) bis (E5) eingesetzt, in denen R\ R^ und - sofem vor- 
handen - R^ und/oder R"* gleich sind und -CH2-CH2O-CH3 oder (-CH2-CH2-0)rCH3 bedeuten, wobei auch hier wie- 
45 derum die entsprechenden Phosphorsaureester bevorzugt sind. 

Beispiele fiir besonders bevorzugt verwendete Verbindungen stellen die Verfoindungen der Formehn (HI a) bis (E5a) 
dar: 



B ( OCH 2 CH 2OCH 3)3 

(Ela) 



^ 0=C( OCH^CH^OCHg)^ 

(E2a) 

65 
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P(- 



CH,) 



3/3 



(E3a) 



10 



S ( OCH ^ CH^OCH ,L 

\ 2 2 3'2 



IS 



(E4a) 20 

und 

Si(-aCH2-CH2-OCH3)4 (E5a). 

25 

Die hierin beschriebenen Ester sind beziiglich ihrer Eigenschaften auBerordentlich gut als Weichmacher in den Folien 
geeignet und weisen im allgemeinen cine Viskositat bei Raumtemperatur von < 10 mPas, vorzugsweise < 5 mPas und 
insbesondere < 3 mPas auf. Sie besitzen Siedepunkte von im allgemeinen ungefahr 200°C oder hoher, vorzugsweise un- 
gefahr 250°C oder hoher und insbesondere ungefahr 300°C oder hoher, jeweils gemessen bei Atmospharendruck auf und 
weisen bei den bei ihrer Verwendung auftretenden Temperaturen von ca -50°C bis ca. 150°C einen ausreichend niedri- 30 
gen Dampfdruck, von ungefahr 10"^ bis ungefahr 10** auf. Bedingt durch ihre Siedepunkte sind sie destillierbar und k6n- 
nen somit bei ihrer Herstellung in hoher Reinheit erhalten werden. Dariiber hinaus sind diese Ester iiber einen weiten 
Temperaturbereich hinweg bei Atmospharendruck fltissig, wobei sie im allgemeinen bis zu einer Tfemperatur von unge- 
fahr -30''C, vorzugsweise bis zu ungefahr -40°C, noch flussig sind. Die hier beschriebenen Ester konnen als Ldsungs- 
mittel in Elektrolytsystemen fiir Li-Ionen-Akkus bei mindestens ungefahr 80**C, vorzugsweise bei mindestens ungefdhr 35 
120''C» welter bevorzugt bei mindestens ungefahr 150°C eingesetzt werden. 

SelbstverstSndlich kdnnen die erfindungsgemaB verwendeten Ester auch als Gemisch mit den vorstehend erw^nten 
Weichmachem eingesetzt werden. 

Bevorzugt sind Losungsmittelkombinationen, die eine ausreichend geringe Viskositat besitzen, in der Lage sind, die 
lonen der Leitsalze stark zu solvatisieren, uber einen weiten Temperaturbereich hinweg fiussig sind und in ausieicbender 40 
Weise elektrochemisch und chemisch stabil sowie hydrolysebestandig sind. 

Die erfindungsgemaB verwendeten Ester werden nach herkommlichen Verfahren, wie sie beispielsweise in K. Mura 
Kami inChem. High Polymers (Japan), 7, S. 188-193 (1950) und in H, Steinberg Organoboron Chemistry, Kapitel 5, J. 
Wiley & Sons, N.Y. 1964 beschrieben sind hergestellt. Dabei wird im allgemeinen von den den Estem zugrundeliegen- 
den Sauren, Saureanhydriden oder Chloriden, wie z. B. Borsaure, C(0)Cl2, PCKlb, SO2CI2 und SiCLj ausgegangen und 45 
diese in bekannter Weise mit den entsprechenden ein- oder mehrwertigen Alkoholen oder Etherolen umgesetzt 

Die erfindungsgemaBen Zusairmiensetzungen konnen in einem anorganischen oder organischen, vorzugsweise einem 
organischen flussigen Verdunnungsmittel gelost oder dispergiert werden, wobei die erfindungsgemaBe Mischung eine 
Viskositat von vorzugsweise 100 bis 50 (XX) mPas aufweisen sollte, und anschlieBend in an sich bekannter Weise, wie 
Spritzbeschichtung, GieBen, Tauchen, Spincoaten, Walzenbeschichtung, Bedrucken im Hoch-, Tief- oder Flachdruck 50 
oder Siebdruckverfahren, auf ein Tragermaterial aufgetragen werden. Die weitere Verarbeitung kann wie ublich erfol- 
gen, z. B. durch Entfemen des Verdiinnungsmittels und Ausharten der Mischung. 

Als organische Verdunnungsmittel eignen sich aliphatischc Ether, insbesondere Tetrahydrofuran und Dioxan, Kohlcn- 
wasserstoffe, insbesondere Kohlenwasserstoffgemische wie Benzin, Toluol und Xylol, aliphatische Ester, insbesondere 
Ethylacetat und Butylacetat und Ketone, insbesondere Aceton, Ethylmethylketon und Cyclohexanon, sowie DMF und 55 
NMP Es konnen auch Kombinationen solcher Verdunnungsmittel eingesetzt werden. 

Als Tragermaterial kommen die iiblicherweise fur Elektroden verwendeten Materialien, vorzugsweise Metalle wie 
Aluminium und Kupfer, in Betracht. Ebenso konnen temporare Zwischentrager, wie Folien, insbesondere Polyesterfo- 
lien, wie Polyethylenterephthalatfolien, verwendet werden. Solche Folien konnen vorteilhaft mit einer Ttennschicht vor- 
zugsweise aus Polysiloxanen versehen sein, 60 

Ebenso kann die Herstellung der Festelektrolyte und Separatoren thermoplastisch beispielsweise durch SpritzgieBen, 
SchmelzgieBen, Pressen, Kneten oder Extrudieren gegebenenfalls mit anschlieBendem Kalandrierschritt der erfindungs- 
gemaBen Mischung erfolgen. 

Nach der Filmbildung der erfindungsgemaBen Mischung konnen fltichtige Komponcntcn, wie L6sungsmittel oder 
Weichmacher, cntfemt werden. 65 

Die Vemetzung der erfindungsgemaBen Zusammensetzung kann in an sich bekannter Weise erfolgen, beispielsweise 
durch Bestrahlung mit ionischer oder ionisierender Strahlung, Elektronenstrabl, vorzugsweise mil einer Beschleuni- 
gungsspannung zwischen 20 und 2000 kV und einer Strahlendosis zwischcn 5 und 50 Mrad, UV- oder sichtbarem Ucht, 
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wobei in ublicher Weise vorteilhaft ein Initiator wie Benzildimethylketal oder l,3»5-1Vimethylbenzoyltriphenylphos- 
phinoxid in Mengen von insbesondere hochstens 1 Gew,-% bezogen auf das Polymer Ila zugegeben werden und die Ver- 
netzung innerhalb von im allgemeinen 0,5 bis 15 Minuten durchgeflihrt werden kann; durch thermische Vemetzung iiber 
radikalische Polymerisation, vorzugsweise bei Temperaturen von uber 60°C, wobei man vorteilhaft einen Initiator wie 
5 Azo-bis-isobutyronitril in Mengen von im allgemeinen hochstens 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,05 bis 1 Gew.-% bezogen 
auf das Polymer Ha zugeben kann; durch elektrochemisch induzierte Polymerisation; oder durch ionische Polymerisa- 
tion erfolgen, beispielsweise durch saurekatalysierte kationische Polymerisation, wobei als Katalysator in erster linie 
Sauren, vorzugsweise Lewissauren wie BF3, oder insbesondere LiBF4 oder LiPFa in Betracht kommen. Lithiumionen 
enthaltende Katalysatoren wie LiBF4 oder LiPFg konnen dabei vorteilhaft im Festelektiolyt oder Separator als Leitsalz 
10 verbleiben. 

Die oben beschriebene Vemetzung kann, mu6 aber nicht, unter Inertgas erfolgen. 

Soli die erfindungsgemaBe Zusammensetzung als Festelektrolyt oder Separator in einer elektrochemischen Zelle ein- 
gesetzt werden, werden dne dissoziierbare, Lithiumkationen enthaltende Verbindung ein sogenanntes Leitsalz, und ggf. 
weitere Zusatzstofife, wie insbesondere oiganische Ldsungsmittel, ein sogenamiterEIektrolyt, inkorporiert 
15 Diese Stoffe konnen teilweise oder voUstSndig bei der Herstellung der Schicht der Zusammensetzung beigemischt 
oder nach der Herstellung der Schicht in die Schicht eingebracht werden. 

Als Leitsalze konnen die allgemein bekannten und beispielsweise in der EP-A 0 096 629 beschriebenen Leitsalze ver- 
wendet werden. Vorzugsweise werden erfindungsgemaB als Leitsalz LiPFg, LiBF4, LiC104, LiAsFe, LiCF3S03, 
LiC(CF3S02)3, LiN(CF3S02)2, LiNCSOjCnFzn+Os, LiC[(C„F2n+i)S02]3, Li(CnF2n+i)S02, mit n jeweils 2 bis 20, 
20 LiN(S02F)2, LiAlCLj, LiSiFg, LiSbFg, {RS02)nXLi („X = lO, iS, 2N, 2P, 3C, sSi; R= C„F2i„+i mit m = 0-10 oder CpCV 
Kohlenwasserstoffe), Li-Imidsalze, oder ein Gemisch aus zwei oder mehr davon eingesetzt, wobei als Leitsalz vorzugs- 
weise LiPFe eingesetzt wird, 

Als organische Elektrolyte kommen die vorstehend unter "Weichmachem" diskutierten Verbindungen in Frage, wobei 
vorzugsweise die iiblichen organischen Elektrolyte, bevorzugt Ester wie Ethylencarbonat, Propylencarbonat, Dimethyl- 
25 carbonat und Diethylcarbonat oder Gemische solcher Verbindungen eingesetzt werden. 

Fur elektrochemische Zellen geeignete erfindungsgeraaBe Festelektrolyte, Separatoren und/oder Elektroden sollten 
vorteilhaft eine Dicke von 5 bis 500 pm, vorzugsweise 10 bis 500 pm, weiter bevorzugt 10 bis 200 ^im und insbesondere 
20 bis 100 pm aufweisen. 

Die erfindungsgemaBen Zusammensetzungen konnen in elektrochemischen Zellen als alleiniger Festelektrolyt und/ 
30 oder Separator und/oder Elektrode oder im Gemisch mit anderen Festelektrolyten, Separatoren und/oder Elektroden ein- 
gesetzt werden, wobei die Verwendung als Festelektrolyt bevorzugt ist. 

Femer betrifiFt die voriiegende Erfindung einen insbesondere in elektrochemischen Zellen verwendbaren Verbundkor- 
per, vorzugsweise in Form einer Folic, weiter bevorzugt in Form einer Folic mit einer Gesamtdicke von 15 bis 1500 pm, 
insbesondere mit einer Gesamtdicke von 50 bis 500 pm, umfassend mindestens eine erste Schicht, die eine oben defi- 
35 nierte Zusammensetzung entbalt, die eine Verbindung lb oder eine Verbindung Ic umfafit, und mindestens eine zweite 
Schicht, die eine oben definierte Zusammensetzung enthalt, die einen Feststoffla umfafit und &ei ist von den X^rbindun- 
gen la und lb. Dieser Veibundkdiper kann auch mit herkonunlichen Elektroden, z. B. einer Anode aus Graphit kombi- 
niert werden. Die oben definierte wrste Schicht enthalt dann eine Verbindung lb, so daB folgendes Element entsteht: 

40 Anode Oconvaationdl) / zwdte Schicht / erste Schicht 

(Separator) (Kathode) 



Femer beschreibt die voriiegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung eines derartigen ^rbundkorpers, das die 
45 folgenden Stufen umfaBt: 

(I) Herstellen mindestens einer ersten Schicht, wie oben definiert; 

(II) Herstellen mindestens einer zweiten Schicht, wie oben definiert; und 

(m) anschlicBendes Zusammenbringen der mindestens einen ersten Schicht mit der mindestens einen zweiten 
SO Schicht durch ein herkdmmliches Beschichtungsverfahren. 

Vorzugsweise wird die mindestens eine zweite Schicht auf einem temporaren TVager hergestellt. Dabei konnen erfin- 
dungsgemaB ublichcrweise verwendete temporare Trager, wie z. B. eine Trennfolie aus einem Polymer oder einem vor- 
zugsweise beschichteten Papier, wie z. B. eine silikonisierte Polyesterfolie eingesetzt werden. Die Herstellung dieser 
55 zweiten Schicht ist jedoch auch auf einem permanenten Trager, wie z. B. einer Ableiterelekuxxie oder aber auch ganz 
ohne Ttager moglich. 

Das Zusammenbringen bzw. die Herstellung der oben definierten Schichten erfolgt durch drucklose Verfahren zur Be- 
schichtung bzw. Herstellung von Folien, wie z. B. GieBen oder Rakeln, sowie durch Verarbeitungsverfahren unter Druck, 
wie z. B. Extrudieren, Laminieren, Kaschieren, Kalandrieren oder Pressen. Gegebenenfalls kann der so heigestellte Ver- 
60 bundkorper durch Strahlung, elektrochemisch oder thermisch vemetzt bzw. gehartet werden. 

Wie sich aus obigem ergibt, ist es somit ohne weiteres moglich einen Verbundkorper mit den Bestandteilen Trennfo- 
lie/Separator (zweite Schicht)/£lektrode (erste Schicht) bereitzustellen. 

Femer ist es moglich durch doppelseitigc Beschichtung einen Veibundkdiper mit den Bestandteilen Anode/Separator/ 
Kathode zur Verftigung zu stellen. 
65 Dabei wird beispielswdse so vorgegangen: 

Zunachst werden eine erste Verbindung Ic, wie z. B. Graphite, LeiUiiB, ein polymeres Bindemittel II, ein Leitsalz und ein 
Weichmacher, z. B. Propylencarbonat, miteinander vermischt und das resultieiende Gemisch auf eine Ableiterelektrode 
gegossen und anschlieBend durch UV-Licht bestrahlt (Komponente 1). AnschlieBend wird ein Kathodenmaterial, z. B. 
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LiMn204, auf eine mit LeitruB beschichtete Ableiterelektrode gebracht und darauf ein Gemisch aus der erfindungsgema- 
Ben Zusammensetzung, die einen Feststoff la enthait und frei ist von Verbindungen lb und Ic, einem Leitsalz und einem 
Weichmacher gegossen. Auch dieser Verbund wird anschlieBend durch UV-Licht bcstrahit (Komponente 2). Durch Zu- 
sammenbringen der beiden oben beschriebenen Komponenten wird ein Verbundkorper erhalten, der in Verbindung mit 
einem beliebigen Fest- und/oder Fliissigelektrolyt als elektrochemische Zelle verwendet werden kann, 

Ein Verbund Festelektrolyt/Anode bzw. Festelektrolyt/Kathode oder auch Kathode/Festelektrolyt/Anode kann ohne 
weitere Zusatzstoffe dadurch hergestellt werden, daB die Separatorfolie und mit der Anodenfolie und/oder Kathodenfolie 
zusammen bei Temperaturen > 80^C laminiert werden. Dabei ist es ohne weiteres m5glich, z. B. eine erfindungsgemMfie 
Zusammensetzung, die einen Feststoff la umfafit, auf eine herkdnmiliche Anode oder Kathode zu laminieren, wobei ein 
Veibund Anode oder Kathode/Feststoffelektrolyt (Separator) erhalten wird, da: dann wiederum mit einer hericdmmlichen 
Kathode oder Anode kombiniert werden kann. 

Ein wie oben beschriebener Verbundkdiper Anode/Separator/Kathode kann auch ohne die Verwendung eines IVagers 
bzw. der Ableiterelektroden hergestellt werden, da der eriialtene Verbundkorper bestehend aus einer ersten und einer 
zweiten Schicht, wie oben definiert, an sich eine fiir die >^rwendung in elektrochemischen Zellen ausreichende mecha- 
nische Stabilitat besitzt 

Somit sind mit der erfindungsgeinaBen Zusammensetzung folgende Konfigurationen mdglich. 



Kathode 


Festelektrolyt/ 
Separator 


Anode 


koiiviBDtiondl 


2^isaimneDsetzuiig 
gem. Eifindimg 


kmiraudondl 


Zusamincnsetzang 
genLEifindung 


Zusammensetzung 
gem, Erfindung 


2^usammensetzung 
gentEifindung 


ZusamznenseCzDiig 
gem. Erfindimg 


gem Erfindung 


konyendonell 


konvejQtioiiell 


Zusammensetzung 
geoL Erfindung 


Zusammensetzimg 
gem. Erfindung 


konvendondi 


konventionell 


Zusammensetzung 
gem. Erfindung 


Zusammensetzung 
^m.Eifindung 


konventionell 


konventionell 



Die BefuUung derartiger Verbundkorp^ mit einem Elektrolyt und Leitsalz kann sowohl vor dem Zusammenbringen 
als auch vorzugsweise nach dem Zusammenbringen der Schichten, ggf. nach dem Kontaktieren mit geeigneten Ableiter- 
elektroden, z. B. einer Metallfolie und sogar nach dem Einbringen des Verbundkorpers in ein Batteriegehause erfolgen, 
wobei die spezielle mikroporose SUoiktur der Schichten bei Verwendung der erfindungsgemaBen Mischung, insbeson- 
dere bedingt durch die Anwesenheit des oben definierten Feststoffs im Separator und ggf. in den Elektroden, das Aufsau- 
gen des Elektrolyten und des Leitsalzes und die Verdiangung der Luft in den Poren ermdglicht Das BefuUen kann bei 
Temperaturen von 0**C bis ungeiahr 100°C in Abhangigkeit vom verwendeten Elektrolyt durchgefiihrt werden. 

Die erfindungsgemaBen elektrochemischen Zellen konnen insbesondere als Auto-, Gerate- oder Flachbatterie verwen- 
det werden. 

Wic sich aus obigem ergibt, betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Zusam- 
mensetzung oder des oben beschriebenen Verbundkorpers zur Herstellung eines Festelektrolyten, eines Separators, einer 
Elektrode, in einem Sensor, einem elektrochromen Fenster, einem Display, einem Kondensator oder einer ionenleitenden 
Folic, sowie einen Festelektrolyt, einen Separator, eine Elektrode, einen Sensor, ein elektrochromes Fenster, ein Display, 
einen Kondensator oder eine ionenleitende Folic, die jeweils die erfindungsgemaBe Mischung oder den oben beschriebe- 
nen Verbundkorper enthalten. 

Femer betrifft sie eine elektrochemische Zelle, umfassend einen Festelektrolyt, Separator oder eine Elektrode, wie 
oben definiert, oder eine Kombination aus zwei oder mehr davon, sowie die Vferwendung der oben definierten elektro- 
chemischen Zelle als Autobatterie, Geratebatterie oder Rachbatterie. 

Die erfindungsgemaBe Zusammensetzung weist gegenuber den bislang fur den Einsatz in elektrochemischen Zellen 
vorgesehenen Systemen die folgenden Vorteile auf: 

- Der Photovemetzungsschritt bei der Herstellung der GieBfolie erfordert keine Inertgasbedingungen; 

- die mechanischen Eigenschaften der aus der Zusammensetzung resultierenden Folien konnen bereits iiber die Zu- 
sammensetzung des Polymers Ha von hart/sprode bis weich/elastisch gesteuert werden, 

- durch das Vorhandensein des Polymers lib ist die resultierende Folic thermoplastisch und kann thermisch ohne 
Zugabe weiterer Hilfsmittel direkt auf die aktiven Elektroden laminiert werden. 

Femer betrifft die vorliegende Erfindung auch die Verwendung eines Polymers Ha, wie oben definiert, als Vemetza:- 
syslem in einem Festelektrolyt, einem Separator oder dner Elektrode. 
Die vorliegende Erfindung soli nunmebr noch anhand ciniger Beispiele erlautert werden. 

Dabei stellen die Fig. 1 bis 3 jeweils die Eigebnisse d^ Zyklisiening (Spannung: 4,15 V) der gemaB Beispiel 1 bis 3 
erhaltenen elektrochemischen Zellen dar 
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Herstellungsbeispiel 1 (PAl) 



Zunachst wurden 800 g Xylol vorgelegt und auf 85°C erwarmt. 

AnschlieBend wurden ein Zulauf I, bestehend aus einem Gemisch aus 
5 lOOg Laurylacrylat, 

300 g Dihydrodicyclopentadienylacrylat, 
120g Glycidylmethacrylat, 
480 g Ethylhexylacrylat und 
2 g Mercaptoethanol, und 
10 ein Zulauf n, bestehend aus 

30 g Wako V 59 (Azostarter V 59) und 
200 g Xylol 
gleichzeitig gestartet. 

Zulauf I wurde innerhalb von 1,5 Stunden und Zulauf II innerfaalb von 2Stunden in die Vorlage zugefahren. Dabei 
15 wurde die Temperatur zwischen 80 und 90*'C gehalten. AnschlieBend lieB man 3 Stunden lang bei 90®C nachrcagieren. 
Danach wurde eine Zugabe, bestehend aus 
166 g 4-Hydroxybenzophenon und 
0,83 g Dimethylaminopyridin 

zugesetzt. Man lieB 2 bis 3 Stunden weiter leagieren bis ein Epoxid-Wcit von < 0,01 eneicht war. 

20 

Herstellungsbeispiel 2 (PA2) 

Zunachst wurden 660 g Xylol vorgelegt und auf 85**C erhitzt. AnschlieBend wurden ein Zulauf I, bestehend aus 
200 g DihydrodicyclopentacUenylacrylat 
25 80 g Glycidylmethacrylat und 
580 g Ethylhexylacrylat und 
ein Zulauf EC, bestehend aus 
30 g Wako V 59 (Azostarter V 59) und 
200 g Xylol 

30 gleichzeitig in die Vorlage innerhalb von 1 ,5 Stunden (Zulauf T) und innerhalb von 2 Stunden (Zulauf 11) zugefahren. Da- 
bei wurde die Temperatur bei 80 bis 90°C gehalten. 

AnschheBend lieB man 3 Stunden lang bei 90®C nachieagieren. AnschlieBend wurde mit einer Zugabe bestehend aus 
110,67 g 4-Hydroxybenzophenon und 
0,83 g Dimethylaminopyridin, 

35 zugesetzt. Danach lieB man 2 bis 3 Stunden lang weiter reagieren, bis ein Epoxid-Wert von < 0,01 erreicht wuide. 

Beispiel 1 

20 g eines Melhacrylsilan hydrophobierten Wollastonit (TVemin® 283-600 MST) wurden in 15 g Aceton dispergiert. 
40 AnschlieBend wurden 54 g einer Losung von 6 g eines Vinylidenfluorid-Hexafluorpropylen-Copolymers (Kynarflex® 
2801, Firma ELF-Atochcm) und eine L6sung von 4,6 g des gemSB Herstellungsbeispiels 1 hergestellten PAl in 34 g Xy- 
lol zugegeben. AbschlieBend wurden noch 2,8 g 'IVis-(2-ethylhexyl)phosphat zugegeben. 

AnschlieBend wurde die so erfaaltene Zusammensetzung mit einem Rakel mit einem GieBspalt von 500 ^m auf ein 
Tragermaterial bei 60°C aufgetragen, die Ldsungsmittel innerhalb von 5 min entfemt und nach dem Abziehen der ge- 
45 trockneten Beschichtung ein ungefahr 30 pm dicker Fihn erhalten. Dieser wurde durch lO-mintitige Belichtung bei 5 cm 
Abstand unter einem Feld aus superaktinischen LeuchtstofFrohren (TL 09, Firma Philips) photovemetzt. 

Der so erhaltene Film wurde als Feststoffelektrolyt verwendet und zusammen mit LiCo02 als Kathode und Graphit als 
Anode zu einer runden "Sandwich''-2^11e zusammengebaut. Unter Verwendung von LiPFe als Leitsalz und einem 1 : 1- 
Gemisch aus Ethylencarbonat und Diethylencarbonat als Russigelektrolyt wurde eine elektrochemische Zelle erhalten, 
50 die unter Anlegen einer Spannung von 4,15 V zyklisiert wurde. 

Die mit dieser Zelle erreichten spezifischen Batteriedaten eigaben sich wie folgi: 

Batterietest 

55 Kathodenflache: 1 cm^ 
Anodenflache: 1 cm^ 
Rachengewicht Kathode: 263,6 g/m^ 

Elektrolyt: IM LiPFg/Ethylencarbonat (EC) : Diethylencarbonat (DEC) =1:1. 

60 



65 
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Zykltis Nr. 




Stmmrlirhfp 

[mA/cm^j 


spezifische KapazitSt f mAb/gl 
Ladung Entladung 


1 


c (1a raus) 


0,5 


118,8 




a ^1^1 ui) 






110.2 


2 


c (Li raus) 


■ — TTK 

0,5 


109,0 






1 n 
-1,0 




109,5 


3 


c (Li raus) 


_ 

0,5 


107,9 




a s^n m) 




-1,0 




108.7 


4 


c (li raus) 


0,5 


106,7 




Q (Li in) 


-1,0 




107,5 




c (Li raus) 


0,5 


105,5 




a (Li in) 


-1,0 




106,4 


(i 


c (Li raus) 


0,5 


103,4 




c (Li raus) 


0,25 


4.6 




a (Li m) 


-2.0 




100,0 


7 


c (Li raus) 


1,0 


85,8 






W'/i 

-2,0 




91.5 


8 


c (Li raus) 


1,0 


89,6 




d(Liin) 


-2,0 




89.9 


9 


c (Li raus) 


1.0 


88,4 




d(Liiii) 


-2.0 




88.4 


10 


c (Li raus) 


1.0 


87,4 




d(Lim) 


-2,0 




87,3 


11 


c (Li raus) 


1.0 


86.8 




d(Liin) 


-2.0 




86,8 



Die Eigebnisse dieser Zyldisierung sind in Fig. 1 dargestellt, Wie sich daraus ergibt, besafi diese Zclle bei z. B. der 5. 
Zyklisierung eine spezifische Ladekapazitat an der Kathode von 106,4 mAh/g. 

Beispiel 2 

Es wurde ein Film analog Beispiel 1 unter Verwendung von PAl als Veraetzersystem heigestellt, wobei jedoch gemaB 
Beispiel 2 ein Film einer Dicke von 40 urn erhalten wurde. 

Der so eriialtene Film wurde als Feststoffelektrolyt verwendet und zusammen mit LiCoQz als Kathode und Graphit als 
Anode zu einer runden sandwichartigen Druckflachzelle (600 N/10 cm^ Betriebsdruck) zusammengebaut Unter ^fer- 
wendung von LiPFe als Leitsatz und einem 1 : 1-Gemisch aus Elhylencarbonat und Diethylencarbonat als Flussigelek- 
trolyt wurde unter einer Spannung von ca. 4,15 V zyklisiert. 

Die entsprechenden Eigebnisse dieso: Zyklisierung sind in Fig. 2 gezdgt. 

Bei der 5. Zyklisierung wurde fur diese Zelle eine spezifische Ladekapazitat an der Kathode von ca. 93 mAh/g erhal- 
ten. 

Beispiel 3 

Es wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 eine erfindungsgemaBe Zusammensetzung hergestellt, wobei diesmal 
eine Losung von 5 g PA2 in 32 g Xylol eingesetzt wurde. Femer wurden 2,1 g Tris(2-ethyl-hexyl)phosphat verwendet. 

Aus dieser Zusammensetzung wurde in gleicher Weise wie in Beispiel 1 ein Film hergestellt, aus diesem wiederum in 
gleicher Weise wie in Beispiel 1 eine eleku-ochemische "Sandwich'-Zelle erhalten wurde. 

Diese wurde in gleicher Weise wie die gemaB Beispiel 1 erhaltene Zelle getestet. 

Die mit dieser Zelle erreichten spczifischen Battcriedaten eigaben sich wie folgt: 

Batterietest 

Kathodenflache: 1 cm^ 
Anodenflache: 1 cm^ 
Hachengewicht Kathode: 263,6 g/m^ 

Elektiolyt: IM LiPF6/Ethylencarbonat (EC) : Diethylencarbonat (DEC) = 1:1. 
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Zyklus Nr, 


tiaiDzyKius 


oIFOIIlttlCDCe 

r in A ft* m ■^l 


spezifische Kapazitit ImAb/K] 

Ladung Entladung 


1 


c (Li raus) 


0,5 


99.7 




d (Li in) 


-1,0 




81,2 


2 


c (Li raus) 




87.2 




d (Li in) 


-1,0 




80,5 




c (Li raus) 


.J 

0,5 


81,7 




d (Li in) 


-1,0 




76,5 


A 
*t 


c (Li raus) 


0,5 


80.7 




d (Li m) 


-1,0 




76,1 




c (Li raus) 


0,5 


79.5 




d (Li in) 


-1,0 




75,1 


O 


c (Li raus) 




0,5 


76.7 




c (Li raus) 


0,25 


4.1 




d (Li in) 


-2,0 




70,3 


7 


c (Li raus) 


1,0 


60.6 




d (Li in) 


-2,0 




«,6 


8 




1 0 


68.1 




d(Lim) 


-2.0 




67,0 


9 


c (Li raus) 


1.0 


68.6 




d(Liin) 


-2.0 




67,0 


10 


c (Li raus) 


1.0 


67,8 




d(Lim) 


-2.0 




66,2 


11 


c (Li raus) 


1.0 


68,1 




d(Lim) 


-2,0 




66,2 



Entladekapazitat (5. Zyklus): 75 mAh/g 

Entladekapazitat (11. Zyklus): 66 mAh/g 
40 Entladerate (3,0 mA/cm^): 87% 

PatentansprUche 

45 1. Zusammensetzung enthaltend: 

(a) 1 bis 99 Gew.-% eines Pigments (I) mil einer PrimarpartikelgroBe von 5 nm bis 100 pm, das ein Feststoff 
la Oder eine als Kathodenmaterial in eiektiochemischen Zellen wirkende Verbindung lb oder eine als Anoden- 
material in elektrochemischen Zellen wirkende Verbindung Ic oder ein Gemisch des Feststoffs la mit der Ver- 
bindung lb Oder der Verbindung Ic ist, 
50 (b) 1 bis 99 Gew,-% eines polymeren Materials (EI), das umfaBt: 

(Ha) 1 bis 100 Gew.-% eines Polymers oder Copolymers (Ha), das ketten-, end- und/oder seitenstandig 
Reaktivgruppen (RG) aufWeist, die thermisch und/oder unter UV-Strahlung zu Vemetzungsreaktionen fa- 
hig sind, und 

(lib) 0 bis 99 Gew.-% mindestens eines Polyiners oder Copolymers (lib), das frei ist von Reaktivgruppen 
55 RG. 

2. 5^sammensetzung nach Anspnich 1, wobei das Pigment I ein Feststoff la ist, der ausgewahlt wird aus der 
Gruppe bestehend aus einem anorganischen Feststoff, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Oxiden, Mischoxi- 
den, Silicaten, Sulfaten, Carbonaten, Phosphaten, Nitriden, Amiden, Imiden und Carbiden der Hlemente der I., 11., 
in, Oder IV Hauptgruppe oder der IV Nebengruppe des Pfcriodensystems; einem Pblymer; ausgewShlt aus der 

60 Gruppe bestehend aus Polyethylen, Polypropylen, Polystyrol, Polytetrafluorethylen, Polyvinylidenfluorid; Poly- 
amiden; Polyimiden; und einer Feststoffdispersion enthaltend ein derartiges Polymer; und einem Gemisch aus zwei 
oder mehr davon. 

3. Zusammensetzung nach Anspruch 1 oder 2, wobei das Pigment I eine als Kathodemnaterial in elektrochemi- 
schen ZeUen wirkende Verbindung lb ist, die ausgewMhlt wird aus der Gruppe bestehend aus LiCoC>2, LiNi02, Li- 
es NixCoyOz. LiNij^CoyAljOz, mit 0 < x, y, z < 1 Li^MnOa (0 < x < 1), LixMn204 (0 < x < 2), Li^MoOz (0 < x < 2), 

li^MnOa (0 < x < 1), Li^MnOz (0 < x < 2), Li^Mn204 (0 < x < 2), Li^V204 (0 < x < 2.5), Li^iOj (0 < x < 3.5), 
LixVO2(0<x < l),LixWO2(0<x < 1), LixWOa (0 < x < l),Li^TiO2(0<x < 1), Li;,Ti204 (0 < x < 2),Li,Ru02 
(0 < x < 1), Li^Fc203 (0 < X < 2), Li JC3O4 (0 < x < 2), Li^CrjOa (0 < x < 3), LixCr304 (0 < x < 3.8), Li^VaSs (0 
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< X < 1.8), Li;,Ta2S2 (0 < x < 1), Li.FeS (0 < x < 1), Li JeS2 (0 < x < 1), Li;,NbS2 (0 < x < 2.4), LixMoS2 (0 < x 

< 3), Li^TiSz (0 < X < 2), LixZrSz (0 < x < 2), LuNbSe2 (0 < x < 3), LixVSez (0 < x < 1), LixNiPS2 (0 < x < 

I, 5), LixFePSz (0 < x < 1,5), LiNixBi.xOz (0 < x < 1), LiNixAl^xOz (0 < x < 1), LiNixMgi.x02 (0 < x < 1), LiNi,. 
Coi_xV04 (1 > X > 0), LiNixCoyMnz02 (x + y + z = 1), LiFe02, LiCrTi04, LiaMbLcOd (1,15 > a > 0; 1,3 > b +c 

> 0,8; 2,5 > d > 1 ,7; M = Ni, Co, Mn; L = Ti, Mn, Cu, Zn, ErdalkaUmetaUe), LiCux°CuY^Mn(2-(x+y))04 (2 > x + 5 
y > 0),LiCrTiO4,LiGaxMn2-xO4(0,l > x > 0),Polycarbonsulfideder aUgemeinenStruktur -[C(Sx)]n-. V2O5, ei- 
nem Gemisch aus zwci odcr mehr davon, und cinem Gemisch der Vcrbindung lb mit dem FeststofT la; und die Zu- 
sammensetzung zusStdich 0, 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Komponenten I bis m, LeitruB 
enthait. 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 1 od^ 2, wobei das Pigment I eine als Anodenmaterial in elektiocheniischen lO 
Zellen wirkende Verbindung Ic ist, die ausgewahit wird aus der Gruppc bcstchcnd aus Lithium, einer Lithium cnt- 
haitenden Metallegierung, micronisiertem KohlenstoflFruB, naturlichem und synthetischem Graphil, synthetisch 
graphitiertem Kohlestaub, einer Kohlefaser, Titanoxid, Zinkoxid, Zinnoxid, Molybdanoxid, Wolframoxid, Titan- 
carbonat, Molybdancarbonat, Zinkcaibonat, LixMySiOz (1 > x > 0, 1 > y > 0 z > 0), Sn2BP04, konjungierten Po- 
lymeren, Lithiummctallverbindungen Li^M und einem Gemisch aus zwei oder mehr davon, und einem Gemisch der 15 
Verbindung Ic mit dem Feststoff la; und die Zusammensetzung zusatzlich bis zu 20 Gew.-%, bezogen, auf die Ge- 
samtmenge der Komponenten I bis m, LeitruB enthait. 

5. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 4, wobei das Polymer Ila ketten-, end- und/oder seitenstan- 
dig mindestens eine Reaktivgruppe RGa aufweist, die thermisch und/oder unter UV-Strahlung im Triplett angereg- 

ten Zustand zur Wasserstoffabstraktion befahigt ist, und ketten-, end- und/oder seitenstandig mindestens eine von 20 
RGa verschiedene, mit RGa coreaktive Gruppe RGb aufweist, wobei im Durchschnitt aller Polymermolekiile min- 
destens je eine Gruppe RGa und eine Gruppe RGb vorhanden ist. 

6. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 5, wobei das Polymer Ila ein Polymer oder Copolymer eines 
Acrylats oder Methacrylats ist, und Reaktivgruppen RGa, die Benzophenon-Einheiten enthalten, und Reaktivgrup- 
pen RGb, die Dihydrodicyclopentadien-Einheiten enthalten, aufweist. 25 

7. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 6, wobei das Polymer Hb ausgewahit wird aus der Gruppe 
bestehend aus einem Polymer oder Copolymer des Vinylchlorids, Acrylnitrils, Vmylidenfluorids; einem Copolymer 
aus Vmylchlorid und Vinylidenchlorid, Vinylchlorid und Acrylonitril, Vmylidenfluorid und Hexafluropropylen, 
nylidenfluorid mit Hexafluoropropylen; einem Terpolymer aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen sowie ei- 
nem Mitglied der Gruppe bestehend aus Vmylfluorid, TeU-afluorethylen und einem Trifluorethylen. 30 

8. Zusammensetzung nach einem der Anspriiche 1 bis 7, wobei das Polymer Ila ein Polymer wie in Anspruch 6 de- 
finiert ist, und das Polymer Hb ein Copolymer aus Vinylidenfluorid und Hexafluorpropylen ist 

9. Verbundkorper, umfassend mindestens eine erste Schicht, die eine Zusammensetzung gemSB einem der Ansprii- 
che 1 bis 8 enthait, die eine V^indung lb oder eine Verbindung Ic umfaBt, und mindestens eine zweite Schicht, die 
eine Zusammensetzung gem^ einem der AnsprQche 1 bis 8 enthait, die einen Feststoff la umfaBt und &ei ist von 35 
den Verbindungen la und lb. 

10. Verwendung einer Zusanunensetzung gem^ einem der Anspriiche 1 bis 8 oder eines V^rbundkorpers gemaB 
Anspruch 9 zur Herstellung eines Festelektrolyten, eines Separators, einer Elcktrode, in einem Sensoi; einem elek- 
trochromen Fenster, einem Display, einem Kondensator oder einer ionenleitenden Folie. 

II. Festelektrolyt, Separator, Elektrode, Sensor, elektrochromes Fenster, Display, Kondensator oder ionenleitende 40 
Folie, jeweik enthaltend eine Zusammensetzung gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8 oder ein Vferbundkorper ge- 
mSB Anspruch 9. 

12. ElekUochemische Zelle, umfassend einen Festelektrolyt, Separator oder eine ElekUxxie gemaB Anspruch 11 
oder eine Kombination aus zwei oder mehr davon, 

13. Verwendung eines Polymers Ila, wie in einem der Anspriiche 1 , 5 und 6 definiert, als \femetzersystem in einem 45 
FestelekUxjlyt, einem Separator oder einer Elekteode. 
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